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1．研究概要及び構成

1．1緒言

　本轍告は無機材質研究所第7研究グノレープが酸

化チタソ（丁呈02）を研究魑目として取り上げ，聰

和49年4月から1沼和54年3月まで5年閥にわたっ

て行った研究をまとめたものである．研究の主要

内容はTi02多形網閥の安定関係，特に準安定粕

出現の謎を解き明かそうと努力したものである、

　報告の内容は既に学会誌に発表しているものに

未発表資料をカ目えてまとめたものであるが，前者

の場合は概略にとどめてあるのでより詳しい情轍

はそれぞれの発表論文を参照されたい．

　この報告が今後この分野を研究される方々の参

考資料になれぼ幸甚である．

　本研究グループの発展に対し，御指導，御協力

を項いた脳賀井秀夫前所長，山口成人所長，岩胴

稔総含研究官を初め，客員研究官の鈴木淑夫先生

（筑波大），商橋洋一先生（東京大），永長久彦先

生（筑波大），その他，rチタニヤ研究会」に御参

加下さった諾先生に厚く御礼串し上げる．

1．2　研究概要

　二酸化チタソは同質多像を示す代表的鉱物の一

つとして知られており，ノレチル（金紅石，正プテ晶

系），アナターゼ（鋭錐石，正方晶系），ブルーカ

ィト（板チタソ石，斜方晶系）及びTi0グ皿（斜

方晶系）がある．前3者は常圧下で存在L単結晶

として天然に産出するが，後1者は20kat皿以上

で存在する高圧相である．同じ正方晶系や斜方晶

系であっても原子の配列の対称性が違うのであ

る．基本的な構造はいずれもTi02で丁三原予は

八圃体0）隅に位置する6個の酸素原予に敢畷まれ

ており，この八繭体の三次元的連たりの申で，ル

チルは2稜，ブルーカイトは3稜，アナターゼは

4稜，TiOグ亙は2稜を共有する特徴がある．一

般に稜の共有が増大するほど八面体の構造が歪む

ので，それにより化学約，物理的諾性質に変化を

生じている、従来，アナターゼとブルーカイトは

はノレチルの低温安定梱として知られており，これ

ら多形相間の熱力学的安定関係及び相転移機構等

が不螂瞭であった．

　一方，工薬的側面からみるとルチルは光の屈折

率が高く，単結晶は宝石として利用されている

が，粉体は自色顔料として比類のない特性を示し

て広い用途をもっている．この白色顔料製造工程

の中で硫酸法によれぽ，硫酸チタエルのカ肩水分解

により最初に出現する園相はアナターゼである．

そのために，最も特性の優れたルチルヘ楯転移さ

せる必要があり，それにより複雑な工程が強いら

れ，合理化を阻害している．したがって，いかな

る条件のときにルチルよりもアナターゼが生成し

やすいのかその原困究明の必要があった．

　以上のような背景に注貿し，本研究グループは

多形禍間の安定関係を明確にすることを主要研究

圓標にした．

　アナターゼとブルーカイトは水熱及び気相法に

よる合成を通じて結最化に及ぽす共存化学種の役

割，生成条伶の蒋現性に及ぽす諾要困を検討Lて

安定化機構を明らかにすることに磐め，その結

果，核生成段階で縞縞核表面への共存化学種の配

位状態が最も璽要であることを明らかにした．更

に，多形相の結晶化に関連して水溶液中のチタン

（w）のカ胃水分解反応，溶媒拙出反応の解析から

溶存状態との楯関性を追求し，水和物ゲルの選択

的多形梱生成を支配する要困が，水和チタソ（w）

イォソの第一配位圏の構造にあることを指摘し
た．

　一方，熱力学的観点からギブスの畠由エネルギ

ー養に基づく各相の安定関係を確立することに尽

力した．本研究を遂行するに当り，特に高純度ブ

ルーカイトの合成をはじめ，装置に関して高温熱

容最測定の高精度化，更に溶解熱の糖密測定など

大きた難題があったが，鋭意努力の結果，予定の

成果を挙げることができた．その熱力学的た安定

頗序は，ルチル〉ブルーカイト＞丁三02一■＞アナ

ターゼとなりブルーカイトとアナターゼは準安定
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相であることを確立した．

　物性面ではアナターゼ単結晶の分光学的性質を

ラマソ散乱の測定により調べて，振動モードを解

析すると共に温度依存性，圧力依存性を測定し

て，その特性を明らかにし，高圧相への転移過程

を追求した．

　関連物質の応用研究としては断熱材，プラスチ

ック補強材，摩擦材等に利用が期待されるチタソ

酸カリウム繊維の合成に注目し，フラックス成長

反応の基礎研究の成果として長繊維製造技術を確

立し，更に新しい周途、の材料開発へ努力して成

果を納めた．

1．3研究構成員

　酸化チタソ（丁三〇。）研究グループの構成員並び

に客員研究官の官職，氏名，任期は次のとおりで

ある．

第7研究グノレープ　　　　　昭和49年4月発足

総合研究官　日ヨ賀井秀夫（併）

第19号

圭任研究官

研究員

技術員

客員研究官

　　　　　（49年4月～49年5月）

岩E日稔　（併）

　　　　　（49年5月～50年4月）

藤木良規　（49年4月～54年3月）

　　　　（50年4月　総合研究官）

永長久彦　（49年4月～52年3月）

　　　（52年4月　筑波大学出向）

大坂俊明　（50年4月～54年3月）

三橋武文　（49年4月～54年3月）

　　　　（53年1月　主任研究官）

渡辺　遵　（49年7月～54年3月）

小松優　（51年2月～54年3月）

泉　當士夫（49年5月～54年3月）

矢島祥行　（雀9年4月～54年3月）

鈴木淑夫　（49年6月～54年3月）

高橋洋一　（49年8月～54年3月）

永長久彦　（52年6月～54年3月）

1．4　チタニヤ研究会

1　　49．12．19≡チタニヤ研究の現状について

2150．9．9 水熱合成と天然石英の生成環境

無機材料の高撤熱化学

瓜生濃二郎（石原産業㈱）

50．10．31

・1舳・・「鉱物の水熱合成条件について

51．3．26 単分散コロイドによる物質モデ
ノレ

都分安定化ZrO里の機械的強度

の向上

中住

巾

森本

鈴木

商橋

拷井

5

6　　　　51．　7．15

門城寺

武内寿久禰（東京大学）

南都　正光（東北大学）

森州臼出貴（東京工業大学）

Prof．O．J．K三epPa

　　　（シカゴ大学，ジェームスフラソク研究所長）

円城寺　守（東京教育大学）

武内寿久乖爾（東京大学）

譲秀（申住クリスタル㈱）

重治（名古屋大学）

哲雄（剛幻大学）

淑夫（筑波大学）

洋一（東京大学）

津一（東京工業大学）

　守（東京教育大学）

　南部　正光（東北大学）

蓮 精（東京教育大学）

Dr．R．C．Garvie

　　（オーストラリア，連邦科学産業省圭庸調査官）



酸化チタソに闘する研究

7151．12．22

852．5．10

952．12．玉2

．チタソ鱗のイオソ交換性につ1

　いて　　　　　　　　　　　　1

　スピネル化禽物（CuA1里O伽Fe≡

　Cr20、，FeV20’，ZnA｝里04，ZnCr2≡

　O。など）の熱カ学

ブルーカイ／安定化の構造的解；■…

析　　　　　　　　1

　　　光雄（東京工榮大学）

高橋　洋一（東京大学）

Prof．C．B．Alcock（トロソト大学教授）

森本　信男（大阪大学）

鈴木　淑夫（筑波大学）

1．5執筆の分担

　本轍告はグルーブの全員が分担執簸した．ただ

し，研究内容はいうまでもなく執筆者以外の研究

構成負の寄与を含んでいる．各簾の担当区分は，

次のとおりである．

　王．　藤木　　　　　　2．2藤木

　2．1泉　　　　　2．3泉

2．4

3．王

3．2

3．3

雀．ユ

4．2

5．王

5，2

藤木

渡辺

三橋

渡辺

永長

小松

三1三橋

藤木

6．1

6．2

7．至

7．2

7．3

7．4

8．

9．

大坂

三橋

藤木

藤木

泉

藤木

藤木

藤木



2．　アナターゼ及びノレチノレの単結晶

　　　合成と安定化機構に関する研究

2，1水熱条件下におけるルチルとアナタ
　　　ーゼの晶出ユ■3）

2，1I1　水熟法による酸化チタン（W）の合成

　Ti02は3種の鉱物，ルチル（正方），ブルーカ

イト（斜方）及びアナターゼ（正方）として天然

に産出する．これらの鉱物はいずれもTiμを中

心におき，その周囲に02’が配位した八面体が構

造の基本単位とたっており，それらの結びつき方

だけが異なる．各八面体が隣接八面体と共有する

稜の数は，ルチルが2稜，ブルーカイトが3稜，

アナターゼが4稜であることから，ルチル＜ブル

ーカイト＜アナターゼの順に自由エネルギーが高

くなるとPau三ingは予想Lた4）．実際，アナター

ゼはあらゆる温度，圧カのもとでルチルより高い

自歯エネルギーをもつことが，1967年に熱化学的

測定によって確立された5）．ブルーカイトとアナ

ターゼは広い温度範囲にわたって，発熱的かつ非

可逆的にルチルヘと転移する、アナターゼ→ルチ

ル転移の速度と活性化エネルギーは，酸素欠陥や

格子間イオンの濃度に強く影響されるといわれて

いる6〕．

　ルチルとアナターゼは多種多様な方法で合成で

き7），重要な肉色顔料として工業的に大量生産さ

れている．他方，ブルーカイトは極めて特殊な条

件下でないと生成しない呂・9）．常圧下でTi4＋溶液

から生じる沈殿は，無定形かまたは非常に結晶性

の悪いチタソ酸（Ti02・”H20）である．後老は通

常ルチル形あるいはアナターゼ形として析出する

が，いずれの結晶構造をとるかは主に共存陰イオ

ソによって決定される7〕．

　水熱条件下におげるルチル及びアナターゼの結

晶化と反応性に関する論文は，かなりの数にのぽ

っている．0sbom1o）は，純水中に置かれたアナ

ター・ゼが約600℃以上でルチルヘ転化することを

見いだLた．この温度は空気中でアナターゼがル

チルヘ転移する温度に比べはるかに低く，水相が

反応に関与していることは確実である．チタソ酸

　を純水で水熱処理すると，結晶性の良いルチルあ

　るいはアナターゼが生成する．反応混度が低く，

　圧力が低いほど，雌安定相であるアナターゼカミ結

　晶化Lやすいが，圧力の効果は反応温度の効果ほ

　ど大きくない8・9・11・12〕、ルチルの単結晶は硫酸13〕及

　び種々のフッ化物溶液14・15〕を用いて合成できる．

　一方，アナターゼ単結晶の水熱合成については，

　信頼するに足る轍告はまだ発表されていないよう

　である、

　　本研究の目的は次の二つに大別される．

　　（1）仰十溶液中の無機陰イオソの種類及び濃度

　の変化が，Ti02の多形生成にどのようた影響を

　与えるかを明らかにし，その機構を追究する．

　　12）（1）から得られた憶報を活用して，物性測定

　に供せる程度の大きさのアナターゼの単結晶を合

　成するI

　　常圧下，100℃以下の温度における結晶性の低

　いチタソ酸の生成を除けぱ，酸性あるいは中性溶

　液からのTi02の多形生成に関する論文は，これ

　までほとんど発表されていない．また水熱溶液に

　対して，Ti02は比較的低温でかなり高い溶解度

　を示すので，水熱法は12〕の目的に最適であると予

　想される．

　2．1．2　水熱合成の実験法

　　（！）試薬

　　チタソ（w）エトキシドは市販品をそのまま使

　周した1ルチル形Ti02の単結晶（中住クリスタ

　ル）は，公称純度99．99％のTi02を原料に周い，

　ベルヌーイ法で製造されたものである．同じく公

　称純度99．99％のルチル粉未は高純度化学研究所

　から購入した．他の試薬はすべて特級品を使用し

　た．

　　（2〕無定形チタン酸の合成

　　チタソ（IV）エトキシドを大過剰の純水中に注

　いだ．析出した自色沈殿をデカソテーショソによ

　って数回純水洗浄し，吸引ろ遇後，P205上で減

　圧乾燥した．このサソプルの含水量を熱重量測定

　で求めたところ，約23％であった．

4一



駿化チタソに関する研究

　（3〕酸溶液によるチタン酸の水熱処理

　チタソ酸（30㎜g）と鉱化剤溶液（0．王cmヨ）を

直径4㎜肌有効長30mmの金カプセル中に封入

した．内容積27cm3，内径王2．7mmのコールド

シール型圧力容播（日機装，NK－H25一皿）に，

4本のカプセルを一緒に入れた．容器内外の湿度

差とカプセル蘭端の温度差とを大幅に減らすため

に，カプセル、と部の空闘にハステ1コイ製の丸棒を

装てんした16）．圧力容1鰐は，垂直に設置した管状

炉中で加熱した．反応温度は圧力容器の外壁の穴

に先端を差込んだク胃メルーアルメル熱電対で測

定した．圧力容器を加熱する際，カプセル内部の

流体の圧力も当然上昇するが，圧力容播中に導入

した水から伝達される圧力とのきっ抗によって，

カプセルの破裂を防いだ．

　（4）二重カプセル方式によるフッ化物溶液中で

のTi02の再縞晶

　0．1～4m狐の小片に砕いたルチル単結晶（Ru－

I）あるいはルチル粉未（Ru一■）を出発物質とし

て用いた．RrI（O．15g）またはRu¶（0．1g）

は，わずかたすき間をあけてある金カプセル（直

径4m㎜，長さ互0㎜㎜）に充てんした．この小カ

プセルは，慮径5狐m，有効長60m㎜の金カプセ

ルの一端に固定された．鉱化剤溶液0．5cm君をマ

イクロピペットで加えた後，大カプセルの他端を

溶接した．水熱反応は，水平に設置したコールド

シール型圧力容器（冒機装NK－H25－I，内容積

5．5cm3，内径6．4mm）を用いて行った、カプセ

ル弼端の凝度差は40～90℃であった．出発物質

のTi02は小カプセル中で溶解された後，大カプ

セルの他端へと拡散していぎ，ここで過飽和とな

って再結晶する．

　（5）生成物の同定と分析

　生成相は粉未X線回折（CuKα）によって同定し

た．生成物中のルチルとアナターゼのそル分率

は，両禍の最強X線反射のピークの高さから計算

した17）．Ti02中のフッ索含量は，アルフッソソ

による分光測光法によって定量した1宮〕．この分析

法については，引用文献2に詳述してある．

2．1．3　無機酸中でのTi02の結晶化

　350℃，49MPaにおいて，5種類の無機酸で無

定形チタソ酸を水熱処理した結果を図1に示す．

このように酸の種類，濃度により，晶繊欄はルチ

HClO。
　　　　①　　　　　O　O

HCl　　　④　　　　　O O　　O

HN0ヨ③⑧OO
R茗S0’0　　　00 ⑧　　⑧　　　⑧

　　　HF　　⑧　　　　　O　　　　③　⑧

　　　　　0．O1　　　　　　　　0．1　　　　　　　　1．0

　　　　　　　　　滋濃度／mo1㎞’・

　図王　種々の酸溶液中でのルチル，アナターゼの

　　　　繕晶化．反応騎聞：70h，○：ルチル，

　　　　⑧：アナターゼ．

ルとアナターゼに分かれる．なお純水中ではアナ

ターゼのみ結晶化Lた．0．1～1．0mo1δm■畠のフ

ッ化水素酸中で得られた生成物は青みがかった灰

色だったが，その他の生成物はことごとく白色な

いし黄色がかった白色粉未であった．前者の例外

的た着色の原因については，後で詳しく述べるこ

とに一する．

　まず目につくことは，酸濃度が0．05から0．0王

㎝o1d狐一3へと減少するにつれて，生成物はいず

れの場合もルチルから準安定相であるアナターゼ

ヘ移行していくことである．チタン酸はこのよう

た希薄な酸には，ほとんど溶解しないであろう．

チタソ酸は，その構造に含まれるイオソ（Ti4＋，

OH■，021）や水の化学結合の切断と再配列によっ

て，溶液を経由せずに，水を放出したがら結晶化

したに違いたい．それではアナターゼ形として結

晶するのはなぜだろうか、アナターゼの構造と多

くの共通性をもつ，狭い範魍の規員囲的な原子配列

（short－range　orδer）が，すでにチタソ酸には存

在しているという解釈も成立つ、しかし，たった

これだけのデータから，軽序Lく断定を下すわげ
専こ一｝よし・くまし、．

　図2に水熱合成で得られた代表的な試料の走査

型電子顕徴鏡写真を示す．凝縮系での結晶化を通

じて純水申で合成されたアナターゼ（邑）は，特有の

晶癖をもたたい，同程度のサイズの徴粒子が集合

したものである．これに対し，50㎜o亘m－3以上

の濃度の酸〔（b）～（f）〕中では，ルチルとアナター

ゼは自形を星した，かなり大きな粒子へと成長し

ていることがわかる．すたわち，50㎜o1m一ヨ以

一5一
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図2 350℃，49MPaにおけるチタソ酸の水

熱処理によって合成されたTiO里の走

査型電子顕徴鏡写真．

（乱）アナターゼ（純水），

（b〕ルチル（0，058mo1dm一呂塩酸），

（o〕ルチル（0．92mo1dm一晶硝酸），

（d〕ルチル（O．049mo1dm一ヨ硫酸），

（e）アナターゼ（L　O　mo1dm一ヨ硫酸），

（f）ルチル，（O．1Omo1dmL呂フッ化水

素酸）．

上の濃度の酸には，チタン酸はかなりよく溶ける

のである．結晶質のTi02よりはるかに不安定な

チタソ酸で飽和している酸溶液は，結晶質のTi0・

にとっては当然過飽和となる．その結果，まずル

チルあるいはアナターゼがチタン酸の表面で不均

一核生成L，活性なチタン酸の溶解を通じて成長

Lていくのであろう（溶解・析出機構）．

・図1をながめなおしてほLい．過塩素酸，硝

酸，塩酸からはルチルのみ沈殿する．一方硫酸，

フッ化水素酸からの析出相は，酸濃度の増加と共

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一6．

にルチルからアナターゼヘと移行Lていく、塩酸

中でのTi02の結晶化挙動は，Matthews12〕の報

告したものとよく一致している．’純水，塩酸，炭

酸ナトリウム溶液を鉱化剤溶液に用いた実験に基

づき，中性，塩基性及び弱酸性の溶液はアナター

ゼの生成を有利にし，より酸性条件下ではルチル

が出現するとMatthewsは主張した．LかL硫酸

とフッ化水素酸を用いた実験の結果（図ユ）から判

断すると，彼の導き出した結論は全く誤っている

といわざるを得ない．Ti0。の結晶化過程でTi4＋

がたどる運命は，明らかにpHぼかりでなく酸の

種類によって支配されるのである．

　比較的低い温度において，Ti0。が他の酸と比

ベフッ化水素酸にはるかに溶けやすいことを利用

Lて，温度差法によってルチルとアナターゼの単

結晶を合成しようと試みた．1．7～9．5mo1dm一ヨ

フッ化水索酸中，温度320～600℃，圧力49MPa

の条件下において，Ti02は低温部から高温部へ

輸送された（逆溶解現象）．したがってフッ化水素

酸に対するTi02の溶解は，少なくとも上記の条件

で発熱反応であるとみなされる、特に言及しない

隈り，以下に記述する反応温度は析出部の温度を

指すものと約東する．KuznetsovとPante1eev19〕

の報告と異たり，フヅ素を主成分とするチタソ

（1V）化合物は，9．5mo1dm一茗もの高濃度のフッ

化水素酸中でさえ，全く生成しなかった．

　360～560℃の温度範囲で生成したTi02中のア

ナターゼのモル分率とフッ化水素酸の濃度との関

係を図3に示す．フッ化水素酸の濃度が高く，反

応温度が低いぽどアナターゼが生成しやすい傾向

が認められた一温度効果のほうが濃度効果より顕

著であって，560℃以上ではルチルのみ出現Lた．

X線的に純粋なアナターゼは5．4～9．5mo1dm■豊

のフッ化水素酸中，360℃での反応で単離できた．

　ルチルとアナターゼはほとんど不透明た，脊色

ないL帯青黒色の粒状結晶（＜1mm）あるいはそ

の集合体として，フッ化水素酸から析出した（図

4）．アナターゼとルチルとは，X線の助けを借

りたけれぼ，全く識別できなかった．アナターゼ

は非常に高い過飽和度のもとで成長したので，ほ

とんどの結晶は自形を皇さず，荒れた表面をもっ

ていた，時には半自形，板状のアナターゼが析出

することもあった（図4（b））．ラウエ法及び振動結
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…≡1

k

　　0　　2

　　　　　〔HF〕／mo1dm一ヨ

図3　生成物中のアナターゼのモル分率

　　　とフヅ化水素酸の濃度との関係・

　　出発物質：Ru－I，1〕＝49MPa，

　　エ＝5－11d．　⊂）：360℃，　●：400℃，

　　△：480℃，　▲＝560℃．

晶法によって，これらの単結晶は｛001／とほぽ平

行に発達Lていることがわかった．9．5mo1dm■ヨ

のフッ化水素酸中，400℃で合成されたアナター

ゼの転移挙動を高温X線回折で追跡した．6．5℃

min－1の速度で加熱したところ，アナターゼは

970℃でルチルヘ転移L始め，1210℃までに完全

に消減Lた．

　すでに述べたように，フッ化水素酸中で合成さ

れたTi02は例外なく淡青色ないし帯青黒色を呈

する．そのフッ素含量を分析Lたところ，3200～

7700ppmのF■が共沈Lていることが判明した

（図5）．Ti02の化学輸送時におけるA13＋と同様

（2章参照），F■は結晶表面にたやすく吸着する

ぽかりでなく，格子中の02一席にその一部が組み

込まれてしまうのである．生成物はTi02とTi

F020121〕を端成分とする固溶体TiF血0H（”＜

0，032）にほかならない．結晶全体にわたる電気

的中性を維持するためには，取り込まれたF一と

同数のTi宮十の存在が要求される．つまり，F一を

含む溶液から析出LたTi02のきわだった着色は，

Tiの混合原子価に起因する現象である．水熱溶

液は一般に還元雰囲気にあることを考慮に入れれ

ぱ，強力な還元剤が存在Lないのに，Ti4＋がTi富十

にたやすく還元されることが理解できよう．

2．1．4　フッ化物溶液中でのアナターゼ単結晶

　　　の合成

　前節では酸性溶液申でのTi02多形の結晶化挙

（昼享

沁

図4

4’

一勲搬

蟹

訳

上

璃
如
■

⑰の五；
フッ化水素酸中で成長したTiO。の結晶．

（副）ルチル結晶の集合体．〔HF〕＝1．7mol

　dnゴ苫，　θ＝480℃，　チ＝258h．

（b〕アナターゼの板状結晶．〔HF〕＝9．5

　mol　dm■3，θコ400℃，士＝139h．

O．8

O．6

0．4

0．2

倉

　　　　　　　　　2
心　　　a

▲

▲

　　300　4d0　　500　60b

　　　　　　　　　τ／℃

図5　TiO里のフッ素含量と反応温度と

　　の関係．出発物質：Ru－I、ア＝49

　　MPa，　ま＝5－11d．　○：9．5mol

　　dm一高，●：5．4mo1dm■3，△：

　　2．7mo1dm■；，▲：1．7mo1dm一呂．

一7一



無機材質研究所研究轍歯幾＝第19号

F’を含む種々の溶液からのTiO望の繕繊化

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　θユも〕　θ。止〕　　P　　　f　　が〕　　　　　　　　F含鐙
番号　　出発物質回）　　　鉱化剤溶液　　　　一一　　　　　　　一　　一一　坐成物d〕　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　℃　　　℃　　　MPa　　　］ユ　　　mg　　　　　　　　　　　　（wt％）

　王　　　　R狽一II　　　ユ．42mo互／kg　NH汲　　　　　　θエート480　　49　　95　　　　　Ru

…　一11／1：鴛鰍姜糊里。。。、l1一・・・・・・・　・・・・…

…　一1　・…1伽1・服　　…一…　！H・・1・・慨畿；1・1
4　　　　　Ru－I至　　　　2．o　mo王／6nユ彗NH4F　　　　　　　雀00叫480　　　49　　　ユ90　　89　　　Ru

　5　　　　Ru－I　　　　2．0mol／dm昔KF　　　　　　　454仲500　　　49　　王8垂　　　9　　Ru

　6　　　　　　Ru－I　　　　　2．0mo王／dm舌KF　　　　　　　　　　530く一600　　　　78　　　163　　　59　　　Ru　　　　　　　　o．21

　7　　　　Ru一夏　　　　0．9ユmol／kg　KF　　　　　　　529←600　　　98　　353　　6王　　Ru　　　　　　O．王4

…　一1／11撫搬＆。。、　…一・・・・・・・…　が・　α…

　a）R1ユーI：ルチルの単繕総をO．王～4mm程度の小片に砕いたもの，Ru－II：ルチル粉末．

　b）θi：低渦部の温度，θ望：縞潟部の温度．欠同］はTiO皇の輸送プ摘を示す・

　c）輸送されたTi02の璽競．

　d）Ru：ルチル，An：アナターゼ，U．P1：未鋤のリソ酸塩．

　e）このξ1三成物のリソ禽擾は12ppmであった。

酬こついて述べたが，単緒晶の含成には，圧力容

搬やカブセルの腐食を防止するために，印性また

はアルカリ性の鉱化剤溶液の方が望童しい、そこ

でルチル単結凝の合成に一有効な鉱化剤として知ら

れているKF及びNH4F14・蜘を含む溶液を使っ

て，アナターゼ単結晶の合成を試みた．温度差法

による水熱含成の爽験条件と生成物は表1にまと

めてある．

　KF溶液中ではTi02は高温都から低温部へと

輸送された（吸熱反応）．454℃，雀9MPaにおける

2．0血o工dm’畠KF溶液からの析湖相はルチルで

あった、Kuznetzov王』122〕もまた470～585℃のNa

F及びKF溶液からはルチルのみ縄出すると報告

している．500℃以下の撮度頒域におけるTi02の

輸送は箸しく遅くなるので，更に反応混度を下げ

ても，澄度差法でアナターゼの単縞脇を合成でき

る見込みはたいように思われる．

　TiO。の多形生成に対し共存陰イオンが支酉己的

な影響を与えることは，すでに前節で強調した．

そこで予備実験とLて，5wt％のKF溶液にK2

B407・5H20，Na2S04，K2W04，Na2HAs04・7H2

0，K2HPO。を5～7wt％添カ冒して同様の実験を

行ったところ，K2HP04だけがアナターゼの選択

約な結晶化に有効だった．硫酸イオソの添カ§がア

ナターゼの生成に結びつかなかったのは意外だっ

たが，この緒果については次節で言及するつもり

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一8

である．

　600℃以下の温度領域で0．1～王0w脇のK2HP04

を添加すれぱ，アナターゼを結県化させることが

できる、しかしO．1w脇のK2HP04を添加した

’場合は，Ti02の輸送速度が急激に減少Lた．600

℃弱以上では次第にルチルが生成するようになる

が，この温度は水熱条件下におけるアナターゼ→

ルチル転化の温度とよく一一致している10〕、

　K2HP04の添カロ盤カミ5wt％を越すと，ごく少

鐙の針状晶の生成が鶴察された．粉未X線匡断及

び振動縞晶法に・よって，この析出棉はb軸方向に

伸長したK2Ti右O13と圃定された．鉱化剤溶液の

pHとK＋濃度が高いほど，この複酸化物の緒晶

化はより顕著になった．例えぱ5wt％のK畠
PO｛・棚20（配亡2～4）を添カロした場合の析出相は，

K2Ti6013のみであった・水熱反応前のこの溶液の

pHは12・8であるが，反応後は6・6に減少した．

これらの実験緒．果は次の反応式でうまく説明でき

る．

　　6Ti02＋2K＋＋OH■一→K2Ti60ユヨ十H＋

　リソ’酸塩を含むKF溶液申で成長したアナター

ゼは，淡背色，透明な単結規あるいはその不規瑚

集含体である（図6）．空気申！000℃でカ邊熱する

と，これらの結晶は不透明なかっ色に変化した．

個々の結舶（く！㎜㎜）はほとんどの場合半自形

を星するに過ぎなかったが，低い過飽和度のもと
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　　図6　リソ酸塩を添加LたKF溶液を用いて

　　　　　合成したアナターゼ単結晶の集合体．

で成長Lた結晶は｛101｝と／103｝面が発達し，先端

のすぽんだ正方両錐の晶相を示す．Hartmanの

PBC理論鴉）によれぼ，アナターゼの（！01）面はF

面であって，他の（ゐ01）面はすべてS面である．

〔010〕を晶帯軸とする晶帯に属するS面のうちで

は，（103）面が最も大きい∂kk］値をもつ、水熱条

件下で成長したアナターゼにおける｛101｝及び

｛ユ03｝面の出現は，これらの構造的特徴を忠実に

反映していると考えられる．なお，｛101／は天然

産のアナターゼ単結晶の場合もLぱLば観察され

る結晶面である24）．

　合成アナターゼ中の不純物は，XMAでは検出

されなかった、粉未X線回折によって測定した格

子定数は，α＝378－3＝ヒO・！pm，c＝950・8土0・2pm

であった．

　Kuznetzov14・22〕の指摘どおり，Ti02はNH・F

溶液中で逆溶解現象を示した、480℃における2

mo1dm13のNH．F溶液からの析出相は出発物質

のサイズに依存するという奇妙な事実が判明L

た．すなわち，Ru－Iを使用するとルチルとアナ

ターゼの混合物が（実験No．3），Ru－IIを使用す

るとルチルのみが（実験No．4）結晶化するので

ある．このような現象はHFとKFの場合決して

観察されなかったことだが，その原因は明らかに

することができなかった．

　NH4F溶液に少量の（NH4）2HP04を添加する

と，Ti02としてはルチルのみが得られるが，そ

の際未知の化合物も析出した（実験No．2）．XMA

によって分析したところ，この副生物の主成分は

TiとPであった．しかし一，このリソ酸チタソに

っいてはこれ以上調べなかった．こうして得られ

たアナターゼは，平均0．3mmの，不透明な黒色

、＿L、
、∴、

ωルチル　　　　　　　（b〕アナターゼ

図7　ルチルとアナターゼの結晶構造

粒状結品であった．以上の実験事実は，リソ酸イ

オンの存在がNH4F溶液からもアナターゼを選択

的に結晶化させ得ることを明示している．

2．1．5Ti02の結晶（核）と陰イオンとの相互作用

　水熱条件下におけるルチルとアナターゼの結晶

化を支配する因子は，これらの多形の結晶構造と

水溶液中のTi4＋化学種の化学的性質を念頭に置

いて論じるべきであろう、図7はルチルとアナタ

ーゼの構造を，〔Ti06〕配位八面体の積み重なり

として図示したものである．ルチルの場合，配位

八面体は相対する2稜を共有してc軸方向に直線

状に連なり，この直鎖同士は頂点共有によって結

合している．アナターゼは，各八面体の上側の二

つの共有稜と下側の二つの共有稜とが互いに直交

するような連結方法をとっている．Ti02につい

て過飽和の溶液中では，溶存Ti4＋化学種の加水

分解を通じて，オール架橋やオキソ架橋によって

重合した多核錆体　　T102の結晶核　　が生じ

る25）．上述の結晶構造上の特徴を考慮に入れる

と，ルチルの結晶核は配位八面体が直鎖状に連な

っている多核錯体，アナターゼの結晶核は非直鎖

状の連結方法をとる多核錯体と推定される．

　ここでF一を含む溶液中でのTi02の核生成過程

について想像をたくましくしてみよう．4価の］V

A族金属は典型的なハード塩基であって鋤，フッ

化物27・2君），硫酸（HSO・■，SO～■）29〕及びリソ酸

（H2P04一，HP042■，P04雪■）イオソに対L強い親

和力をもっている．ルチルを出発物質に用いた実

験でアナターゼが生成していることから，ルチル

　　　　　　　　　　　　　○
における・冊及び・iく。〉・i結合け

を含む溶液に溶解する際，完全に切断されてしま
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うとみなして良い。その縞果生成するのは，r，

02’，OH一及びH20のようなハード塩基を八了繍

体状に配位したTゴエ十の蝉核錨体にほかならない．

撮度差法によるTi02の輸送の方向から判断する

と，Ti02の溶解部分モルエソタルピーはフッ化

水素酸とN副F溶液の場・倉負，KF溶液の場舎正

である．この窮実は，これら2組のフッ化物溶液

中の溶存化学種の組成と構造が，互いにかなり異

なることを1暗示している．

　Ti4＋め単核フルオロ錯体は過飽和状態での“ゆ

らぎ”を通じて重禽し，構造的にルチルあるいは

アナターゼに関連づけられる多核錯体（はい種）

を形成する．更に璽含が進行すると，多核’鏑体は

ルチルまたはアナターゼの結晶核にまで月讐大す

る．こうして生成Lた緒脇核の骨組みにしたがっ

て，三次元の繍晶格子が秩序正しく組み立てられ

ていくのである．

　母液巾のリソ酸イオソはアナターゼの生成を促

進する（あるいはルチルの生成を妨げる）作周を

もつ．フッ化物の溶液に対し一卜分な鐙のリン酸イ

オソを添加すれぽ，溶存Tfl＋は必然的にフッ化

物イオソとの混含配位子錯体を形成するであろ

う、この場含，Ti』十に配位しているリン酸イオソ

がアナターゼの選択的な緒晶化において，決定的

な役割を演じるのである．NH正一（NH4）週P04

溶液からは，アナターゼと共に結晶質のリソ酸チ

タソが析出した．この締果はTi4＋とリソ酸イオ

ソとの強い錯形成を物綴っている．これと関連し

て，燈近DuncanとRichards30）は，Ti4ヰの酉己位

鰯内に存在する硫酸イオソがTf壬十のカ肩水分解速

度を抑制する作用をもつことを指摘した．

　空気あるいは水蕪気と接触している金属酸化物

は，普通水酸基の単分子鰯で覆われている31・君2〕．

Ti02表面上の水酸基は沌性を示す．そのうち塩

基性水酸基は酸性あるいは中性溶液中で，フッ化

物，硫酸及びリソ酸イオソのような異種陰イオソ

によって容易に麓換される豊11豊2〕．水熱条件下にお

いても，上記の異種陰イオソはルチルとアナター

ゼの緒鳳（核）表繭に化学吸着していると断定し

てよかろう．

　F一と02凹のイオソ半径及び電気陰性度は非常

に似通っている．　したがって，F’は締燦i成長遇

程において，Ti02表繭のかなりの都分に付着す

るばかりでなく，その締晶格子にたやすく取り込

重れる．表1と図5から明らかなように，3種の

フッ化物溶液（約2mol　dm－3）中で緕艦化した

丁三〇・のフッ素含鑑は次の順序に減少した、

　　NH4F＞HF＞KF
KトK2HP04溶液巾で成長したアナターゼはKF

溶液中で得られたルチルと比較し，非常にわずか

のF■しか含んでいない．またアナターゼ中に取

り込まれたリソ酸イオソは，定鐙困難．なほど徴鐙

だった．成長途上のアナターゼの固・液界繭にお

いて，リソ酸イオソの吸着と脱着が容易に起こる

ことを，上述の楽実は間接自勺に証拠立てている．

　Ti』十に対する親和力の強い陰イオンの濃度が

増加するにつれて，緒晶（核）表繭に対する陰イ

オソの吸着最も増加するに遼いない、過飽和溶液

印での単核丁オ圭十錯体の加水分解によってTi02の

結晶核が生成する際，Ti4＋と結禽していた異種陰

イオソの一部は緒脇核の表剛こ残留し，残りは水

相へ放11出される．これらの配位子の結禽様式と錯

形成の度合はルチルとアナターゼの相対核生成速

度を大きく変動させ，結果として結晶核及びマク

ロな結晶の構造を決定することになる、

　他方，Ti4＋に対する錯形成能の低いC王041，

NO茗■及びC亘凹はTi02の表醐こほとんど吸着しな

い．したがって過塩素酸，硝酸，塩酸中では，陰

イオソとしてOレとOH■しか含童ない，ノレチル

類似の構造をもつ多核錯体が生成するはずであ
る．

　水禍におげる自由分子（イオソ）と緒晶核との

閥の禽幽エネルギー養△0は，結脇核生成に伴う

過剰表面エネルギー△GSと過剰体穣エネルギー

△GVの和で表わせる3富）、

　　△0工△（享S＋△（；：V

フッ化物，硫酸，リソ酸イオソの化学吸着の結果

として，アナターゼ核の△GSがルチル核の△GS

と比べかなり小さくなると仮定すると，アナター

ゼ0）臨界核がルチルの臨界核よりも熱力学約に安

定となる可能性が出てくる．言い換えれぱ，結銃

核のような極端に比表繭積の大きい徴細粒子にお

げる両棚の禍対安定度は，マクロな結艦の場合と

逆転してしまうということである．0．5mo呈d㎜一3

以上の濃度の硫酸とフッ化水素酸，リソ酸イオン

を添加したフッ化物溶液中でのアナターゼの雄安
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定な緒晶化は，硫酸，フッ化物あるいはリソ酸イ

オソによるアナターゼ核の顕著た安定化を忠実に

反映していることは疑う余地がない．KF溶液に

Na2SO｛を添加してもルチルしか生成Lなかった．

これは硫酸イオソの錯形成能はフッ化物イオソの

錯形成能よりだいぶ低いので，硫酸イオソがフッ

化物イオソに打勝ってTi糾に配位するのは困難

たためであろう．

　異種陰イオソによるアナターゼ核安定化の傍証

を1劃める上で，硫酸，フッ化物及びリソ酸イオソ

を吸着しているアナターゼは，純粋危アナターゼ

よりはるかにルチルヘ転移しにくいことも見逃せ

たい事実である畠41鋤．この相転移の際，ルチルは

アナターゼ粒子の表繭で核生成した後，その内部

へ向かって広がっていくとされている36）．したが

って，表面のTi朴と異種陰イオソとの錯形成が，

アナターゼの表面をルチルヘの転移に対して安定

化していると解釈して差し支えたい．

　以上提案したモデルでは，ルチルとアナターゼ

の生成比は両者の核生成の禍対速度によっておお

むね決定されると，1暗黙のうちに仮定している．

実際，9mol　d醐■ヨもの濃厚な硫酸1ヨ）やフッ化水

素酸2）中でさえ，ルチルの緕脇成長は非常にスム

ーズに進行するのである．

2．一．6縞論及び今後に残された聞題

　ω　結論

　ω　無定形チタソ酸を350℃，49MPaにおいて

種々の濃度の無機酸で処理するときのTi02の結

晶化挙動は酸の種類に依存し，二つの相異なるグ

ループに分かれる．すなわち，酸濃度が増カ籟する

につれて，Ti02の析出梢は，過塩素酸，硝酸，

塩酸中ではアナターゼからノレチルヘと変化するの

に対し，硫酸，フッ化水素酸中ではアナターゼ→

ルチノレ叫アナターゼの順序で移り変わっていく、

　1口）非常に希薄な酸濃度領域において得られた

アナターゼは凝縮系での結晶化を通じて生成した

ものであるが，50mo1狐一3以上の濃度の無機酸

中ではTi02は溶解・析出機構によって結鵡化す
る．

　い　1，7～9．5皿ol　dガ3のフッ化水素酸を鉱化

剤溶液に用いれぱ，ルチル及びアナターゼの緒晶

を360～560℃において温度差法によって禽成で

きる．この際，反応温度が低く，酸濃度が高いほ

ど，アナターゼ形が析出しやすくなる．

　⇔　KF及びNH雀F溶液からはルチルしか析出

しないが，同じ溶液にK2HP04や（NH4）2HP04

のようなリソ酸塩を添加すると，アナターゼが容

棚こ緒晶化する、

　㈱　F一を含む鉱化剤溶液中で綴拙したTi02は

多かれ少なかれF■を共沈しており，電気的中性

を維持するためにTi｛十の一部はTi3＋に還元され

ている．フッ素含鐙が多いほど，緒晟の塁する色

（脊ないし黒）は濃くなる．

　り　多鐙のフッ化物，硫酸及びリソ酸イオソの

存在下におけるアナクーゼの生成は，これらの陰

イオソがTi02の結晶核表面に対し配位する結果，

アナターゼの結晶核がルチルの結晶核と比較して

梱対的に安定となることに起困する．

　（2〕今後に残された間題

　後述するTi02の気網成長（2．3）と水熱合成

（2．1）の研究を通じて，これまで明確に気付かれ

ていなかった重要な磯＝実を蜴らかにすることがで

きた．すなわち，アナターゼ叫ルチル転移を妨害

する金鰯イオソ（A1宮十）及び陰イオソ（フッ化物，

硫酸，リソ酸イオソ）は，例外放くアナターゼ

を選択1榊こ緕艦化させる能力をもつということで

ある．アナターゼの緒臆化におげるこれらの異種

イオソの働きが巣にアナターゼ（核）の転移を防

止することだとは到底濯、えない、しかL，2．1と

2．3で提出したシナリオー一異種共存イオソの取

り込みあるいは付着に伴うアナターゼ核の相対的

な安定化一は，まだ推測の域を脱しているとは

言い難い．高温の気梱中あるいは高撤・高圧の水

溶液中の核生成という，か酉告な条件のもとでの複

雑な観象を解析し，筆者の考えを実証する方法

（手段）は今のところ昆当らないことを最後に印

し添えておく．
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2，2酸素分圧制御下におけるアナターゼ
　　　　　の水熱合成と相転移ユ）

2，2．1緒言

　　Ti02多形相の中でアナターゼ及びブルーカイ

トはルチルに対して雑安定棉であることを5，1章

で確立Lているカミ，これら準安定相の合成，特に

単結晶の育成には安定化剤が重要な役割を果して

いる．本報では水熱条件下でアナターゼ単結晶を

溶解一析出反応で育成する場合に安定化剤の他に

酸素分圧を糊御するといかなる影響が出現するか

を検言寸Lようとした．例えぽOsbom（ヱ953）1）は

水熱条件下でアナターゼの生成頓域が圧カ依存性

を示すこと，童た大気圧下ではアナターゼ叫ルチ

ルヘの転移温度及び転移速度が酸素分圧（または

遼元雰囲気）に著しく影響を受ける2・ヨ）ことが知

られている．このような現象から合成の中で酸素

分思を一つの要困として取り上げると共に，水熱

条件下で圃体酸素緩衝剤の有効性を検討すること

を目自勺としテこ．

2．2．2　実験方法

　　出発原料丁三02はチタソ（W）テトライソプロ

ポキシド丁呈〔0CH（CH豊）2〕｛を加水分解して得た
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表2懸体緩衝剤及び水の解離反応と平衡酸索分圧　　　　高圧容燃は内容穫12．5㎜1の二1一ソシール型で

　解　　離　　反　　応　　　50℃一530℃でのPO皇

（NNO）2Ni〇一2Ni＋O里　　110■里5－10凹蛇（atm）
（・M）・・・…ぎ…1・・十・・11・’呂甘】6（・・m）

（H皇O）　2H里〇一2H里十〇空　　　1　10一日一王O■7　（atm）

ム　　　　　｛6〕｛7〕　　　〔8｝　　｛9〕

m熱電対　12狂i1≡カ容総　13瓜u大カプセル

14胱カプセル　151玉O％KF＋2．5％K凋P04水溶液

16〕Ti0空非撮1質体　（7汰u小カプセル　18〕支鋳棒

19〕駿素緩衝剤

600

湘550筈

．・ム

竺

（500ρ

越
寒

　450

400

閣8　圧力容撚1プヨ都の三重カプセル

　　の組含せオ犬態

PH幻iユ000atm
容器一2．5m埋

　　試料溶解都
し＿⊥劃温部）

L＿5om雛れた析出部

　　　（低温部）

550　　600　　650　　700
温度（℃）（容器外都）

図9　推渡納旧胸線

図8に示すような組合せからなり，金の大小カブ

セルの他にH手イオソ拡散材として自金カプセル

を用いた三重カブセルプヲ式を使用した．温度はあ

らかじめ熱電対を内部に挿入し，外都と同時に汲11

定した補正脳線を用いて，爽際の外部測溢から補

正した（図9）．図4の雌結晶育成反応では温度差

を用いた溶解一析11雌反応のため析出部の撮度を記

載し，その他の実験では温度差がないため高温部

の綴度を用いている．

2．2．3　酸素緩衝剤の有効性9）

　酸素緩衝剤の有効性を検討Lた実験緒果を表3

に・示す，この実験は単結晶育成の場禽と異なり自

金と金の二璽カプセルで長さも短い．反応緒果は

図10の酸素緩衝剤の解離平衡鵡線が示すPo空一丁状

態図から有効性を判断することができる．H20解

離平衡が成り立っていればFe304はすべてFe203

に酸化されなけれぼならないが，590℃，3三2騎

閥でもFe304が残っおり平衡からのずれが大き遇

ぎて間題が残る．Fe203－Fe304系では比較的よく

成り立つ，H20以外の溶媒では反応に畏時閥が

必襲である．Ni－N量O系では溶媒にH20を用いれ

ぱ間題はないが，それ以外では溶媒の巖響が認め

られる、Fe茗04－Fe系では表2の結果から判断す

ると反応がまだ平衡に達していないので間題が残

るが，多分，もっと長時閥反応させれば平衡が成

り立つと一慰われる1

1O’’’呈

500

非晶質T102水和物を使用し，蝋縞鼎育成溶媒は

王O％KFと2，5％K2HP04の混合水溶液を周い

た．前者のKFは溶媒4’5’5〕，後者のK2HP04はリ

ソ酸イオソを安定化剤石〕に利用している．酸素分

圧（Po空）制御法は圃体酸素緩衝剤を用いたEug－

ster（1957）8）方式を採用して検討した．笑験に使

用した緩衝剤とその解離反応を表2に示す．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一13一

碧1θ¶
ぷ

））玉0一つ吾

淋
慈
嵩

　10■’！o

1O一宝ヨ

　、。〆・
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1　略ρ

　　　400　　　　　600　　　　　800　　　　　1000

　　　　　　反島滅賂凌（℃）

剛O　閥体酸繁緩衝斉蛆の解一離平繍出線
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　表3　固体酸素緩衝剤の有効栓

緩衝剤　反応容辮

　恥O系　　　　　Pt

　　　　　　　　　　〃

　　　　　　　　　　〃

　　　　　　　　70％Ag・Pd

　HM系　　　　　　Au－Pt

　　　　　　　　　　〃

　　　　　　　　圧　　プコ
溶　　　媒　　　　　　　　　（atm）

　　H20　　　　　　1000

　　〃　　　　　　　　　　　　　　　　〃

　　〃　　　　　　　　　　　　　　　　〃

　　〃　　　　　　　　　　　　　　　　〃

艶O

／蟻蓋服。壬

　　　　　　　　　〃　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〃

　　　　　　Au－70％Ag・Pd　　　　　　　〃

N　N　O系　　　　　　Au－pt　　　　　　　　H呈O

　　　　　　　　　〃　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〃

・　　／。艦紅

1000

〃

澄　度
（℃）

　530
　〃

　590
　630

　530

　〃

〃　　　　　　　　　　〃

〃　　　　　　　　　　〃

ユ000　　　　530

〃　　　　　　　　　　〃

〃　　　　　　　　　　〃

　　　　　　　　　〃　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〃　　　　　　　　　〃

　　　　　　　　　〃　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〃　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〃

　　　　　　Au－70％Ag・Pd　　　　　　　”　　　　　　　　　”　　　　　”

　M　I　系　　　　　　Au－Pt　　　　　　　　　H呈0　　　　　　　1000　　　　530

　　　　　　　　　〃　　　　　　　　　　　亙20　　　　　　　　〃　　　　　〃

＊Re：Fe呈O茗，Mg：Fe．O。，△：緩衝系の平衡酸素分圧を満思していない。

　反　　　応＊

9e一・一・He

Mg一・Mg＞He

Mg→Mg＞He
Mg一・Mg

He→He》Mg

He叫He

He→Mg》He
He叫He》Mg

Ni→NiO》Ni

He一トMg

He→Mg

NiO一・NiO

NiO一・NiO

NiO叫NiO》Ni

NiO→Ni》NiO

M9一・Mg

期　問
（時閲）

3ユ2

3王2△

3工2△

240△
288

288△
672

432

288

384

336

288△
672△
432

384△
336△

　相対舳こは明らかに緩衡剤の効巣が現れてお　　而からなる両錐形である（図13（乱））．天然で良く

り，HM系及びNNO系では比較的よく成り立な　知られている／王11｝錐面は出現することがない．

ことが判明Lた。Ptの代りに70％Ag・30％Pδの　　色は単独棉頒域の結晶で無色から淡黄色，K2丁三6

含金を使用して比較したが，Ptと特に大きな相違

は認、められなかった．

2，2．4　アナターゼ単結晶の育成9）

　丁童02・nH20－KF－K週POギH20系水熱反応の

結果を図11に示す．合成相としてはアナターゼ，

チタン酸カリウム（K2Ti6013），ルチルであり，そ

れらの生成頒域は低温から高凝伽こ向ってアナタ　　　　（

一ゼ単独相，アナターゼとK2Ti601ヨの共生相，　　　　）．15

K2丁呈右O1ヨ単独相，K2Ti6013とルチルの共生相に

大別される．非常r重要なことは各生成相領域の　　　　一

境界がPO空軸に平行して傾斜Lたいことである．

これは温度依存性を強く示すがPo。依存性のほと

んどないことを意味する、アナターゼは460℃以

下で錐独相単結晶を育成することができる、

　次にこれら生成相の濫度依存性を構造的にみる

と低温から商凝側に向って図12に示すように，c　　　　　　　　　　　　詰渡℃
軸に沿うTi06八面体の連結様式がより真直た方　　　　　　◇：アナターゼ「：K空アi直0’宜・＝：ルチル

向へ変化する傾向を示す．　　　　　　　　　　　　　剛王TiOザKF－K里服O、系の混度一P02

　アナターゼ単結晶は基本的には｛101｝と｛至03｝　　　　　　　に対する相関係図

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一14一
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図12図11の中の生成相の低温から高

　　　温側へ向かう結晶構造の変化

表4種々酸素緩衝剤を用いて育成した

　　　アナターゼの格子定数変化

a（A）　　　c（A）　　v（Ao）　ρ（9／cm割）

H宮0600　3．7864（5）

H里0550　3．7863（4）

HM600　　3．7865（7）

HN540　3，781（3）

NN06003，785（ユ）

NN05603，785（2）

9，509（2）

9，514（1）

9．5ユ1（3）

9，527（8）

9，507（4）

9，521（5）

136．335

136．396

136．374

136．231

136．212

136．421

3．892

3．890

3．891

3．895

3．895

3．889

羅〕1

　　　　　　H・0　　　　　　　　　　　　　　　　茎邊，

㍑バ　…　醐凱条肺肋ナター珊
　3．790　　　　　　　　　　　　　　　　600　　　　　　　　　びルチル単結晶1（a）NN0系，470℃，14

　　　　…弓・・・　・・…賢　二凧才二㍍意葦票ぷ
　3．780　　　　　　　　　　　　　　540　　　　　　　　　　ルチル単結晶（黒色），（o〕NN0系，600
　　　－5　　　　　－10　　　　　－15　　　　　－20　　　　　－25
　　　　　　　　　　　L．g　P。且（、tm）　　　　　　　　　　　　℃・12日間で合成したルチル単結晶（淡

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　青色）．
図14　アナターゼのPO・合成条件と格子定数の変化

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　顕著である．ルチルの晶相は｛100｝，｛110｝，｛111｝

01ヨと共生する領域では帯淡青色である．見掛け　　面からたる（図13（b））．

の色もPo・より温度依存性を示す・　　　　　　　　種々Po里条件下で育成Lたアナターゼ単結晶の

　K2Ti601ヨは単斜晶系に属し，無色の針状結晶で　　格子定数を表4に示す．図14は表3の中で緩衝剤

b軸方向に伸長している．ルチル単結晶はPo，が　　の解離平衝が成り立っているとLて示したPo里と

小さいほど帯黄色板状を呈し，Po呈が高いほど帯　　格子を数の変化である．これから個々の緩衝剤の

淡青色から黒色の短桂状となりPo里の影響が最も　　温度に対するPo里の相対的た変化からみると，少

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一15一
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　　700　600　500　400　　300　　200
　　　　　　　　　　液数（㎝『）

　図王5　種々P02条体下で含成Lたアナターゼの赤外

　　　吸収スペクトル（A：二［二榮■試薬フ’ナターゼ）

たくともPO、カミ｛氏くな身てぽCOは蜴らカ・に増’プ（づ一

る傾向を示す．aoは顕著な変化を示さない．全体

的に緩衝剤の種類による綱対的なPO・変化からみ

ると，単位容穣は増大L，密度が滅少する傾肉に

ある．もLもこれらの格子定数に闘する変化の頓

向がルチルであるならぱらStrau㎜an言sら（1961）

やshamonが指摘するように，酸素の格予欠損

と間隙チタソ（巫）の存在の証拠とされている．し

かし，アナターゼに関してはこの種の閥魑は不明

A

恥0600

肌0550

9M600

舳550
N臨0

NN0560

700　　　　信oo　　　　冨o0　　　　4nn　　　　ヨ∩0　　　　9nn

である．

　次に，合成したアナターゼの眠スペクトルを

200cm■ユ～700cm■1の繊1凋内で測定した．その

結果を図15に示す．350c㎜■ユのTi－O変角振動に

帰属される吸収榊文PO皇変化に対して企く変動し

ないが，490cm■1付近の仲縮振酬こ帰属される吸

収榊文それほど顕’箸ではないが，少くとも桁版の

アナターゼと比較して，水熱条件…ドで育成したも

のは低波数側へ大きく移行する．

2，2．5水熱条件下でアナターゼの相転移

　酸索緩衝剤の有効性の検討緒果，まだ，今後詳

細に検討すぺき間纏が残されているが，Fe20ザ

Fe島04系及びNi－N呈O系緩衝剤では比較約解離平

衡が良く成り立ち有効であることを述べた．その

繍果に基づいて」二記2碗類の緩衝系を申心にし

て，H20緩衝系の場合と此較Lたがらアナター

ゼのルチルヘの禍転移現象に対するPo呈欄御の巌

饗を調べた．本実験の出発物質には非縄質丁三〇ガ

nH20を用いたが，これは脱水反応だけで鰯剃こ

アナターゼに結艦化し水熱条件下では300℃，3

時閥以上でアナターゼに結品化している．溶媒に

はすべてPo，糊鰍こ閥魑の少ないH筥Oを燭いて

これに2．5％K週P04の安定化剤を添加したもの

と，無添加の2種類の；土｛発物質について転移遮度

とPoヨ欄御の相闘性を調べた．その結．築を図王6

に示す．表2で示したように300時閥以上では有

効にPo、が作用Lているとして1000時閥までの

測定結果から次のことが緒論できる．安定化した

1OO

』　50
水

　　絞粋なアナターゼ
　　貰ヨ0系

／ll∵

　　’　　　　■　　　　　H呈O系」

　ρ　　。o

　！／

16
り’

〃

L煎NO系

　　　　　　　PH，o＝＝1000　田tm
　　　　　　　570℃
　　　　　　　2I5％K王HP〇一添郷
EM系

0200400600800玉OOO　　　　　　　　　　　　　　反癒11寺渕01〕

　図16　PO呈制御水熱条件下のアナターゼ■｝ルチル相転移封；1線

　　　　　　　　　　　　一16一
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一1．o

亨　一2．o
■

一3．o

納辛李なアナターゼ

400℃
τ竈o

　　純粋な了ナターゼ

　　380℃
／　　τ廿0

　　安定化アナターゼ

』570℃
　　τ＝310h

　　　　　　ユO0　200　300　｛O0　500　600
　　　　　　　　　　　〔t一τ）Ol〕

　図17　図互6の巾の純粋なアナターゼ及びK望H？O壬

　　　　安定化アナターゼ欄転移に対するLn（1一

　　　　α）対tの梱関性

アナターゼの転移は恥Oの緩衝系の場合に反応

誘導時閥を必要とするが，HM系及びNNO系で

は誘導時間を必要としない．前者の場合，570℃，

！000atmで約310時閥の誘導時閥が必要であっ

た．もちろん，安定化Lない純粋なアナターゼは

図9で示すように誘導噺舳文必要でない．

　次に安定化したい純粋なアナターゼと安定化ア

ナターゼの転移の速度式を検討した．その結果次

のAvra狐iそデル式u〕に良く適応することが判明

した．Avrami式については5章と重複するので

ここでは簡単にとどめる、

　　α＝＝・＝］一一e■btn・・・・・・・・…　……　1…　“1…　1・・・・・・・・・…　（1〕

　　Ln（王一α）＝一bt酊・…“……・……………・・（2）

　　　Ln｛一Ln（至一α）｝竺Lnb＋nLn　t………｛3）

ここでαは時閥tに対する転移率，bとnは定数

である．n＝王の場禽が一次武となり，この場含

にbは連陵定数に稲等する、

　まず，副O緩衝系の場禽で純粋たアナターゼの

転移については剛7で示すように（2〕式のLn（1一

α）対tで直線性を示すことからn＝1の一次式に

適応することがわかる．380℃と400℃の測定結

果からアレニウスプロヅトで求めた大体の活性化

エネルギーは50．7kca至／触olであった．この値は

5章で述べるように同じllH発試料を周いた固相転

移の場合のそれにほとんど近い．安定化アナター

ゼの転移についても誘導時閥を考慮すれぼ図10に

示すようにn＝1の一次式で説明できる．この場

合の上記（1）式は次のようにたる．

　　α＝1－e1－h（t一τ加・・…　…・…・・・…　………・…　…・・（4〕

　ここでτは誘導時間である．

曽

自

J
石
■

1．o

一1．0

一2．O

一3．o

NNO系
ド4．8）

1』o＝王ooo齪tm

℃

％K…一｛PO。

室化アナターゼ

　　　　　　　　　6　　　　　　　　　　7

　　　　　　　　　　　Ln　t（h）

剛8　図玉6の申の純粋なアナターゼ及びK筥HP04

　　　で安定化したアナターゼの相転移に対する

　　　P0王の相逮とLn｛一Ln（1一α）｝対Ln　tの

　　　相関性

　一方，HM及びNNO緩衝系でPo空を制御した

安定化アナターゼの転移速度はnキ1の場合に適

応する．この場合は（3〕式で示すようにLn｛一Ln

（1一α）｝対Lntの相関性が直線となる．それを図

18に示す．もちろんn＝1でもこの相関性は満足

されて直線となる．この直線の勾配より求めたn

の値はn＞4とたる．Awami式のnとbの解釈
は複雑で無拡敵転移（実際には拡散も伴うが）を

仮定すれぱn－1の場禽は出掲時の核形成と粒予

境界における連続的た核形成が律速白勺な役割を示

し，新絹の成長は速いこ二とが考察される．nキ1

の場合は遼度困子bの内容も種々要因を含み複雑

になる．n＞4では核形成速度は一定でたく増加

する傾向を示す、このことは図9のS字形山線の

特異性に現われている．

　反応連度式だけから離速段階を決定することは

できないが，この章ではPO。制御の有効性がアナ

ター一ゼ相転移の速度武の内容の相違として鰯測さ

れたことは有意義である．安定化アナターゼに対

しPo王の低下に伴い誘導期閥を必一要としたくなる

ことは酸素の格子欠損響が関与し反応を促進する

ためであろう．

　次に，水熱条件下では園梱反応転移か溶解一析

出反応転移かの間題がある．Matthews（1976）12）

は水熱条件下で非艦質丁三02叫アナターゼ→ルチ

ル転移を研究し，アナターゼの結晶化は固相反応

一17一
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であるが，アナターゼ叫ルチル転移は溶解一析出

反応であると結論した、本実験で安定化剤を用い

たで系は転移混度が高く，反応温度570℃は図！1

の温度領域と比較すると溶解一析舳こよるルチル

の生成頒域である．しかし，この場含にも溶媒が

能カの隆いH20であるため溶解一板1土1反応の確

かな寄与は不明である．Matthewsの緒果によれ

ばH20溶媒の場合に非晶質丁呈02は500℃，216

時問では溶解せず，600℃，264時間で10％溶解一

析出Lている．

　一方，転移の速度式から検討すると，最も一般

的な固相転移の速度式に従い，活性化エネルギー

も固相転移のそれとほとんど同じであることは固

相転移としても説明が可能である．しかL，速度

式の内容はn値が異ることから両反応で確かに違

っているが，これは環境条件の大きな相違がある

ためで溶解一析出反応を一義的に決定することは

できない．

2．2．6　結論及び今後に残された問題

　（1）結論

　げ）Fe20ザFe畠04系及びM－N呈O系固体酸素緩

衝剤は解離平衡が成立しやすい．水以外の溶媒は

長時間を要する．

　（口）非晶質Ti0。・nH20とKF－K．HPO。系漆媒

との水熱反応は温度だけに依存し，Po、変化に無

闘係であった．低温から高温伽こ向ってアナター

ゼ→K2丁量5013→ノレチルの各相の生成領域を形成

する、

　（ベ　アナターゼ単結晶の色及び形態は酸素分圧

の影響をほとんど受けないが，ルチルは敏感に受

ける．

　⇔　アナターゼの格子定数は酸素分圧の低下に

伴いCOは増大するがaOはほとんど変化しない．

　㈱　水熱条件下のアナターゼ叫ルチル相転移は

H20の解離平衡酸素圧下と園体酸素緩衝剤0）作

用下では速度式の内容が異なる．

　り　水熱条件下王000atmでの純粋なアナター

ゼ→ルチル相転移の活性化エネルギーは大略51

kca1／mo玉であった．

　12）今後に残された闘題

　1イ）固体酸素緩衝剤によるPo坦制御の有効性の

閲題はH20以外の溶媒では平衝酸素圧に達する

までの挙動が種々溶媒について種々要因により異

なるので詳細な検討が必要である．

　（口）水熱条件下でアナターゼからルチルヘの相

転移に関してPO里制御の影響が速度式の」二で差が

認められたがアナターゼの合成に関してはほとん

ど影響カミ認められなかった，現時点ではルチルに

此較してTiの価数変動及び組成変動がPo呈変化

に対して安定なためと推定されるが，今後の詳細

た検討よりアナターゼの特性として明らかにされ

るであろう．

　　　　　　　　参　考　文　献

　ユ）　冠．F．Osbom：J．Am，Ceram，Soc．，3薔一5工47

　　（玉953）．

　2）　R．D．Shannon：J．ADD－s　Phy昌．，35一ユ134ヱ4

　　（ユ964）．

　3）E．F．Heaid　and　C．W．Weiss：Am．Miner．，

　　57　10　（1972）．

　4）　V．A．Klユznetsov　and　V．V．Panteleev：Soviet

　　P］ユys．一Crysta王王ogr．，103369（1965）．

　5）　V．A．Kuznetsov：J．Cryst．Growth，3＆4

　　405　（1968）．

　6）　F．至zumi　and　Y，Fujiki：BuH．Chenユ．Soc．

　　Japan，49　3709　（1976）．

　7）　C．N，R．RaO，A．Tumer　and　J．M．Honing：

　　J．Phys．CheD〕．So王ids，11ユ73（玉959）．

　8）　H．P，Eugster：J．Che㎜、Phys．，26　三760（1957）

　9）大塚芳郎・藤木良規：鉱物学会年会予稿集，42

　　（互976），大塚芳郎・藤木良規・鈴木淑尖：鉱物学

　　会年会予稿集，ユ34（王978）．

　10）M．E．Straumanis，T．Eji㎜a　and　W．J，Ja㎜esl

　　Acta　Cryst．，14493（ユ96王）．

　u）　M．Avrami：J．Chem．Phys．，11103（互939）；

　　ibid．，8　212　（ユ940）．

　12）　A，Mattbews：Am，Miner．，61419（玉976）．

2．3化学輸送法による酸化チタン（IV）の

　　　合成1）

2．3，1気相からのTi02多形相の金成と不純物

　　　効果

　気相中の丁三4＋化学種を酸化すると，2種のTiO・

の多形（変態）一安定相であるルチルと準安定

相であるアナターゼーが通常生成する．陶山

ら2・君）は，TiC14の気相酸化において，反応系の

雰囲気が遼元性へ向かうにつれて，ルチル形生成

率は次第に増加すると報告した．異種物質共存下

一！8一
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でのTi02の気相成侵に関する文猷もいくつか発

表されている．Davtyan』）は，TeC14を輸送剤に

用いてTiO。を化学輸送する際，出発物質にA1．

03を少鐙添加するとアナターゼの単結晶が禽成

できることを見いだした、しかし彼の発見はいく

つかの特許の言己述2）と矛盾している．すなわち，

いわゆる塩素法で製造されるTi02粉未中のルチ

ル形含鐙は，A1C1ヨやZrC14のような異種物質を

加えることによって増加すると，後老には述べら

れているのである．

　Ti02の多形生成に及ぽす共存狐B族金属（Al，

Gal　In）の効果を明らかにするのが，本研・究の目

的である．実験法としては，閉管中でのHBrと

HC1によるTi02の化学輸送を採周Lた、ハiコゲ

ソ化水素を輸送剤として用いると，系の雰囲気が

遼元性になる頓向があるので5），アナターゼを安

定化する添加剤が存在しない1災り，上記の反応系

はルチルの生成に有利なはずである．したがって

これらの輸送剤は，狐B族金属の影響でアナター

ゼが優先白勺に生成するか否かを調べるには，最適

であると思われる．

2．3，2　酸化チタン（IV）の化学輸送とキャラク

　　　　タリゼーション

　出発物質としては，レアメタリック杜の公称

99，99％のルチル粉來を用いた．NH省BrとNH4C1

は特級試薬をそのまま使周した．

　150～350㎜gのルチルとハロゲソ化アソモニウ

ムを内径約10mm，長さ9．5～12cmの石英ガ
ラス製アソプルの一端に導入した．カブセル容積

1c皿茗当りのアソモニウム塩の重鐙は，NH4Brの

場合6・8～9・8mg　cm－3，NH4C1の場合4．1～4，4

㎜g　cガ3であった．脱気封管した後，2燭の独

立なヒーターをもつ水平管状電気炉申でアソプル

をカ罧熱した．HBr及びHC1ははそれぞれN馳Br

とN副C1の熱分解によって，アソプル中で発生

する．Ti02は常に高激部（混度τ2）から低温部

（温度τ1）へと輸送された（△r＝τヅτ1～100K）．

　輸送反応を開始する前に，析出都に付着した

丁主O・の徴粉來を完全に取り除く必要カミある．そ

こで，逆方向，すなわち析出部（τ2）から充てん

部（τ1）へと，少たくとも15時間付着粒子の化学

輸送を行った．

　析出部で自発的に緒晶化した生成物は，X線1亘1

折（CuKα）によって同定した．アナターゼの格子

定数は，高純度Siを内部標準として精密測定し

た6値から，最小自乗法を用いて計算した．2，

3の結晶は，蘭立HU－11D電子顕徴一鏡及び日本

電子JXA－5A電子プローブX線マイク1コァライ

ザー（XMA）で調べた．アナターゼ申のA玉含鐙

は，8一キノリノールによる抽出一分光測光法6〕に

より定蟄した．

表5　HBrとHC1によるTiO里の化学輸送

突験　添加物　　　　〃ザ㈹M　　（m．1％）　輸送剤　、、。㎝一1

　i　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　N登一Br　　　　　　　　8．2

　2　　　　　　　　　　　　　　　NH4α　　　　　　4．ユ

　3　　　　A1畠03（玉．0）　　　　NH4Br　　　　　7．7

　4　　　　AI筥O畠（3．7）　　　　NH4Br　　　　　8．6

　5　　　　A至皇03（9．8）　　　　NH｛Br　　　　　9．8

　6　　　　A1宮03（1．0）　　　　NH4Br　　　　　6，8

　7　　　　A三203（1，O）　　　　　NH4α　　　　　　4．4

　8　　　　　Ga里O註（1．0）　　　　　NRβr　　　　　　7．9

　9　　　　Ga20茗（1．9）　　　　NH渇r　　　　　8，8

　10　　　　Ga皇03（2．ユ）　　　　NH4C1　　　　　4．1

　n　　　　　In里O竈（三．0）　　　　　NH4Br　　　　　　8，7

　12　　　　In里03（1．O）　　　　NH土C1　　　　　堪．三

　a）カプセル1cmヨ当りのアソモニウム塩の璽搬．

　b）TiO望の輸送逮度．

　c）Ru：ルチル．An：アナター一ビ，Mu：チタソを含むムライト．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一王9一

τ里．

工K

1128

1玉27

1三32

王王25

玉ユ26

1175

王三33

王ユ33

112互

ユ129

且13三

1玉25

ω宕■ユb〕

一一一一・一…　　　坐成物o
μ9h－1

810　　　　　Ru

200　　　　　Ru

310　　　　　An》Mu

互90　　　　　An》Mu

220　　　　　An》Mu

王80　　　　　An》Mu

40　　　　　An》Mu

　2．8　　　　An

　工1　　　　　An

　4，4　　　　Rn

　ユ5　　　　　An

　14　　　　　An
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2．3．3mB族金属共存下でのルチルと7ナター

　　　ゼの結晶化挙動

　化学輸送反応の実験条件と生成物を表5に示

す．アナターゼからルチルヘの相転移を防ぐため

に，これらの実験は比較的低温（ハ＝10ユユ～ユ073

K，τ2＝1121～1！75K）で行った．

　高純度のルチルを出発物質とLて用いると，輸

送剤と無関係に，暗青色ないし暗緑色のルチルが

結晶化した．一方，1～9．8mo1％のA120ヨを同

じ出発物質に添加した場合には，かっ色を帯びた

不透明なアナターゼの結晶が析出Lた（図19）．

こうして得られたアナターゼは半自形ないL自形

をもたない，最大6mmの粒状結晶である、A1．03

共存の結果として，Ti02の輸送速度はかなり減

少した．ヱ270Kで空気加熱することによって，

1mo1％のA1203を添加Lて合成Lたアナターゼ

は極めてゆっくりとルチルヘ転移した（転化率1

35h後，38％；6！h後，61％）．

　A13＋は結晶成長過程において，アナターゼの表

面にたやすく吸着した後，結晶格子中にその一部

が取り込まれた．AlKαの固有X線像（図20）か

ら，A1ヨ十はアナターゼ中でかなり不均」に分布L

ていることがわかる．実験No．3の生成物はO．19

％，No・5の生成物は0・30％のAl・0ヨを含有して

いる、実験No・4で得られたアナターゼの格子定

数は，α＝378．5pm，6＝950．8pmであった．

これらの値は，1mol％のA120ヨの存在下で合成

されたアナターゼの格子定数と非常に一よく一致し

ている．たおoの値は純粋たアナターゼの値7〕

（95ユー4pm）より少し小さいが，αの値は両者と

もほとんど同じだった．

　A1203を加えずに合成したルチルを粉砕する

パ斗
図19　1mo1％のA1里O吉を添加Lて合成した

　　アナターゼ単結晶．1目盛＝1mm

第19号

図20　1moI％のA1里O品を添加Lて合成Lたアナ

　　ターゼ結晶の断面におけるAlの分布．

と，わずかに緑青色を帯びている．これは，金属

過剰の方向へ化学組成が逸脱する際，Ti4＋が一部

Tiヨ÷に還元されるためである呂・9〕．他方，Alを含

むアナターゼを粉砕した試料は，純白であった．

これらの観察から，アナーゼ格子中に取り込まれ

たA1畠十は6配位のTi4＋を置換しており，同時に

陰イオンの空孔が発生Lて電気的中性が保たれる

と推定される9・1o）．同じ位置がTiヨ十によって占め

られた場合に，緒晶は青ないし黒に着色するので

ある．

　アナターゼに伴って，放射状に集合した針状晶

が常にごく少量生成した．これらの結晶はアソプ

ルの内壁ぱかりでたく，アナターゼ上にも析出L

ていた（図21）．この副生物はムライト（A16Si2

0ユ3）と同形であり，電子顕徴鏡観察によれぱ，斜

方晶系のC軸と平行な方向へ伸長している（図

22）．XMAで測定した典型的な化学組成は，A12

03，75．2％；Si02，21．6％；Ti02，2・3％であ

った．Ti4＋がその高い陽電荷のために，ムラィト

図21アナターゼの結品上に析出したム

　　　ライトの走査型電子顕徴鏡写真．
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伽｛・与’・’’

1∵鎧

図23

図22　ムライトの針状結晶（副〕と

　　その制限視野回折像（b）．

によって捕獲されているのは明らかである．6

配隼をとる傾向の強いTi4＋は，最近傍に6個の

02■をもつAlヨ十と一都置換L，その結果A1茗十は

電気的中性を保つために4配位のサイトを過剰に

占有すると考えられる1l〕．Si4＋格子イオソが，腐

食性のハロゲソ化物蒸気と石英ガラスとの反応を

通じて供給されたのはいうまでもたい12〕．

　Ga20昌とIn203もまたアナターゼの結晶化に有

効た添加剤だったが，実験No．10において例外

的にルチルが生成した．Ti02以外の生成物はこ

れらの実験では観察されたかった、Ga3＋とInヨ十

の助けを借りて結晶化Lたアナターゼの形状と透

明度は，A1を含むアナターゼの場合と全く異な

っている．前者は｛O01｝面の発達した，ほとんど

透明な板状結晶であり，しぼしぱ双品を形成して

いた（図23）．

　A1宮十と異なりGa茗十及びIn茗十は，XMAで検出

できる程度には，成長過程でアナターゼ中に取り

込まれなかった．A13＋がGa雪十とIn3＋に比べ，よ

り容易に，かつより大きな自由エネルギーの減少

を伴ってアナターゼの結晶格子に入り込めること

を，この結果は物語っている、Ga．OヨとIn．Oヨの

添加によって得られたアナターゼは，Ti02の着

色の原因となるTi3＋が事実上存在Lないために，

青くも黒くもたかった．このことから見て，徴量

のGa3＋とIn茗十がアナターゼ格子に侵入し，Ti4＋

20

15

宙

｛
よ
＞
寸　10

×

←

㌧

実験No．11で得られたアナター

ゼの板状結晶．1目盛＝1mm、

／A〕

lB〕

　　　　800　　ユOO0　1200　ユ400

　　　　　　　　　　　T／K

　　図24TiBrル〕とTiC1。（B）の分圧と温度との

　　　　関係．〃o（Hx）／γ＝o．ユmmo1／cm呂

を置換していることは疑う余地がない．

　表5に示Lたように，Ga．0ヨとIn20霊の添加に

伴い，Ti02の輸送速度は1けたないL2けた減

少LてしまうI　Gaヨ十及びIn3＋は，キソクのよう

な活性な成長サイトに化学吸着されることによっ
て，結晶表面上に単分子ステップカミ広がえのを妨

害すると解釈できる、

2．3．4　ルチルとアナターゼの晶出機構

　TiO。は次の可逆的な吸熱反応に従って，高温

部から低温部へと（T2→τユ）輸送されると考えら

れる呂11富〕．

　　　　　　　　　　　τ2
　　Ti02（c）十4HX（g）⇒TiX4（g）十2H20（g）
　　　　　　　　　　　τ1
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　　　　　　　　　　　　　（X：Bぎ，α）………（！〕

反応（1）に伴う禽歯エネルギー変化は，生成物と反

応物の標準禽由エネルギーの養で与えられる、

　　△G量＝△G宝（丁三X4）十2△0害（H20）

　　　　一△0書（醐ti亘e）一雀△G景（HX）………12）

いま反応系が温度τにおいて平衡状態にあるとす

れぼ，

　　　　　　　　　　　　　　　P（丁量X4）P（H20）2
△G言＝五「I・Kr灰τ1・…預ガ…

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・13）

ただしKpは3種の気体の分jヨ三で表現した，反応

（王）の平衡定数を表わす．反応式（王）から，丁三X4と

亘20の化学鐙論比は明らかに1：2であることが

わかる．

　　2P（T｛X4）＝P（H20）………・………・・……｛4）

ハロゲ1■を含む化学種の物質収支は次式で表わさ

れる．

　　〃o（HX）竺〃（HX）十4〃（TiX｛）

ここで伽o（HX）は反応闘始時のHXのモル数，

〃（HX）は未反応のHXのモル数，，也（丁量X4）は

TiX4のモル数を示す．理．想気体の方程式を用い

て上式を変形すると，

　　物o（HX）　P（HX）十娃P（TiX4）
　　　　　　　＝一一・一一…　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5〕

　　　　γ　　　　　　　五τ

式12），13），（珪〕，（5はり

　　3iogP（TiX。）一41og

　　　　／R叩X）・・（・1兄）／・1…

　　　　十＿L＿｛△G害（丁呈X、）
　　　　　　2．3026！ビr

　　　　　＋2△G害（H20）一△G言（ruti1e）

　　　　　一4△G茎（HX）｝忘01……………・　　・｛6〕

　勉o（HX）及びτが与えられれぽ，P（TiX一）の

値は，二等分法を用いる電算機プログラムによっ

て式（6）から討算できる．たおこの計算には，参考

文献14）中の熱化学的データを採周した．弼o（H

X）／γが0．1m　mol　cm一ヨの場合のP（TiX4）と

Tとの関係を図2遂に示す．

　HBrによるTi02の化学輸送については，これ

まで全く研究されていないが，HBrがHC1より

も輸送剤として有効であることを図24は示竣して

いる．表5中の輸送速度のデータは，この予想を

裏付けるものである．

　巫B族金属の作剛こよるアナターゼの準安定な

緒罷化は，次の二つのモデルで説醐できよう．

　（！〕ハロゲソ化チタソ（w）の気相酸化の第王段

階では，常にアナターゼ構造をもつ緒晶核（クラ

スター）が生成する．アナターゼを安定化する添

加剤が存在しない限り，遼元雰畷気中ではこれら

の結晶核はルチル核へ容易に転移してしまう2’島）．

㎜B族の金鰯はアナターゼ核に取り込まれたり付

着したりすることによって，この転移を妨げる．

　（2〕Ti02の析舳文，アナターゼの核生成で開

始されるとは隈らない、巫B族金属の添加によっ

てアナターゼが選択的に核生成するのは，これら

の金属の取り込み（付着）の緒果として，アナタ

ーゼ核がルチル核に比べ熱力学的に一幡安定とな

るためである．

　皿B族金属の取り込み（付着）によってアナタ

ーゼ構造カミ安定化することが，両妾のモデルに共

通の前提条件となっている．Raoら王5）は，アナ

ターゼ■｝ルチル転移を妨げる効果をA1ヨ十がもつ

と報皆している．事実，すでに述べたように，A王

を念むアナターゼは，1270Kもの高温において極

めて徐々にルチルヘ転移するに過ぎない．この相

転移に及ぽすGaとInの効果に関する文献は存

在したいようであるが，これらの金属もアナター

ゼを安定化し得ると断定して閥違いあるまい．ア

ナターゼ中のGa及ぴIn含量が非常に小さい

二よ㌻互二㌃㌶箏ふ㍊㍍
を暗示している．Inヨ十は丁呈4キよりだいぶ大きい

ので（イオソ半径：Ti｛十，69pm；In3＋，88pm），

ほとんどすべてのh君十はアナターゼ核の表面に

単に付着しているに過ぎないと想像される．

2，3．5結論及び今後に残された闘題

　（1〕緕論

　㈹　顯発物質として高純度のTi0・を，輸送剤

としてHBr及びHC呈を用いると，常にルチル形

Ti02が析出する．

　（口）同じ出発物質に少鑑のAl．03，Ga20島及び

In20竃を添加すれぽ，アナターゼ形Ti02が選択

的に緒晶化する．

　バ　Ga註十，h竃キに比べ，AI3＋はアナターゼの

結晶格子にはるかに取り込まれやすい．その結

果，A13キを含むアナターゼとGa茗十，h3＋を含む
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酸化チタソに関する研究

アナターゼとは透明度及び形態を異にする、

　⇔　In．03及びGa．03の添カ目に伴い，TiO。の

緒晶成長速度は薯しく滅少する．

　12）今後に残された間題

　本研究によって，核生成及び結晶成長過程にお

いて巫B族金属がアナターゼの構造を何らかの作

用によって安定化していることが確立された、碗

節で述べたアナターゼの準安定な析舳こ関する二

つの仮説のいずれが妥当であるかを実験的に決定

するのは，適当た実験方法（季段）が見当らない

以上，極度に困難なことである．童た巫B族の金

属がアナターゼの安定化においてどのような役割

を果たすかについて，’現時点ではほとんど解明さ

れていない．これらの異種金属をドープしたアナ

ターゼの相転移挙動と格子欠脇を詳しく研究する

ことが，今後の課題として残されている．

　　　　　　　　　参考文献
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　3）　陶山容子，大村勝郎，加藤昭尖：［ヨ化，1975

　　584．

　4）　G．D．Davtyan＝Krista1王ogra行ya，21869（19

　　76）．
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　　Krenev：Mater．Res．Bu1王．，121035（ユ977）．

　6）橘谷　鱒，本鳥健次：分析化学，1雀78（王958）．

　7）　Powder　Di附action　File，File　No．2亘一王272．

　8）E，W身sch：Krist，Tech．，一187（互972）．
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　　1970）P．99．

　玉O）　K．J．D．MacKenzie：Trans．J，Br．Ceram．

　　Soc．，フ429　（1975）．

　1王）R，W．G．Wycko伍：Crysta1S舳ctures，2nd．

　　ed．，Vol，4（Interscience　Pu1〕lisbers，1968）p．187．

　12）　H．Sc繍fef：Z．Anorg・Allg．Chem．，445129
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　13）T．Nie卿ski　and　W．Piekarczyk＝J．Cryst．

　　Grow乞h，一ユ77（ユ967）．

　工4）　I．Barin　and　O．Knacke：Ther㎜ochemical

　　Properties　of　夏norganic　Substances　（Spr｛nger－

　　Verlag　and　Ver王ag　Sセah玉eisen，1973）．

　15）　C．N．R．Rao，A．Tllmer　and　J．M．夏onig：J．

Phys．Chem，Solids，11173（王959）、

2．4　ルチル単結晶の晶相変化と不純効果

2．4．1緒言

　繍晶が生成環境に変配されて特異な形態変化を

示すことは肯くから知られているが，その原困に

は多くの要因があるため窺在でも現象論的研究が

窪流で緒罷成長学の一一つの璽婆な領域をなLてい

る．結蟻の成長形を支配する要剛こは不純物，混

度，過飽和度，冷却遮度などが知られており，現

実にはこれらの要困が稲亙に影響を及ぽし含うた

め複雑になってくる．

　本報では不純物の彫響に重点を艦き，フラック

ス法によるルチルの育成を通じて結晶構造と不純

物化学種の禍関性に統一性が存在し得るか脊かを

検討しようとした．

　ルチル単総晶は一般に火炎溶融法で簡単に育成

できるため，フラックス法による育成例は少ない

が，Berkesら（1965），An1kinら（1965）及び

Sugaiら（王967，王969）の貴璽た鞭皆がある、

2，4．2Li2WOrW03系フラックスからの育成5〕

　（1〕単緒銃育成

　Li2W04－WO豊系フラックスを周いて育成した

禽成条件と出現Lた晶欄の緒果を表6に示す．こ

の実験は，50狐1自金るつぽを使用し，王25℃で

4時闘保持後950℃まで4℃／hの連度で徐冷した．

晶相はWO菩の添カ瞳の闘数として変化し，3種、

類の型に分類される．Li2W04端成分フラックス

では｛110｝＞｛王01｝繭からなる晶網を示し〔001〕繊

帯へ伸長した針状結晶である．こ1れはHartman

のPBC理論6’7〕に従うとF酒だげであり平衡形

に欄当する一これをα型繊相と■！乎ぶ、次にW03

を5～15mo呈％添加すると｛110｝＞1至11｝獅からな

る晶梱へ移行する．これをβ型晶相と呼ぶ．これ

も〔O01〕晶帯へ伸長した針状緒銘である．W0ヨを

20～30㎜oユ％添加すると（王u｝＜｛ユ王0｝剣／253｝蘭

からなる特異な晶相に変化する、これをγ型1羅相

と呼ぶ、これは〔至01〕晶帯へ伸長した短榊犬結晶

である．含成ルチルでこの種の晶榔よ知られてい

なかった．W0豊が35㎜o1％以上になると平滑面

を示さず樹枝状繍燃となる．育成した繍1獄を図

25，その晶相を図26に示す．

　育成したルチル単緒晶の色は機；かつ黄色から
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Li2WO・一WOヨ系フラックスを用いて育成したルチル単結晶の合成条件と晶相

　　出発組成（mo1％）

TiO皇　　Li呈W04

85

80

75

70

65

60

55

50

45

WO日

結晶の大きさ

　（mm）
外　　形　　　　　色 晶　　　　相

O．2×5

0．2×10

　〃

　〃
O，3×4

0．5×4

　1×2

　〃

針　　状

　〃

短柱状
　〃

　〃

樹枝状
　〃

帯禍黄

　褐

濃　　褐

暗　　褐

　黒

｛110｝〉｛101｝

｛11Ω｝＞｛111｝

　　〃

　　〃
｛111｝＞｛1ユOト｛253｝

　　〃

　　〃

図25Li．WD。一WO昔系フラヅクスから育成Lた代表的ルチル単結品の形態一

　　（乱〕Li2WO。単独，（b〕10moI％WO昔添加，（o）20mo1％W03添加

〔001〕

（。、1）↑

→

〔O01〕 〔101〕

↑　　　　　（253）

　　　　■　　　　（110〕

　　　　　　　（nO）

（11ユ）

→
（m）

（m）

／
（253）

（1了1）

（a〕
（b〕

　　　　　　　　　　　　　（d〕

図26　図25の晶相の記載

W0ヨの添加量の増加と共にかっ色，濃かっ色，　　析すると5mol％WOヨを添加した場合約0．！wt

黒色へと変化する、その原因はTi4＋がW6＋に置　　％の含有が40mol％で約1－5wt％まで直線的に

換されるために電荷調整上Ti4＋の一部がTi彗十に　増加する．Wの分布状態はhomogenetyindex

なるためと思われる．EPMAで結晶中のWを分　が2以下あることから比較的均一であるが，表面

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一24一



酸化チタソに闘する研究

10

Li；W〇一・2WOヨ

Li．W0ぺ、V0茗

Li．WOぺ0．5WOヨ
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　　1且〕

　1300

（℃）
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ユ300120C11001CC00
ユoo

籍
、＾
・へ　玉0■｝

会

｝

Q
○
貨
々

J　1C－2
婆
鮭

ユC…宜

L12WOぺ2WO呂

Li2WOぺWO呂

Li2WOパ0．5WO宜

Li2W0パG－25WO吾

。W0。

7．G　　8．C

　ユ／T（xユC’K）

　　　（b）

0．5　　玉．0　　工．5　　2．0

　　　　L1王WO・l1l・iに添棚1したWOヨのモル数

　　　　　　　　　　1c／

図27Li里WOダW03系の1ヰ1で種々異なるフラッ

　　　クス総成に対するルチルの溶解痩：（乱）溶

　　　解度，（b）van’t　Ho授網関俊，（o）溶解熱

6．O

鰯の数μは異常に商濃度を示す．格予定数もW

禽最に比例して増加するが，その変化はCよりも

aの方が顕著である．したカミって格子定数から算

1上1した密度は逆にW含鑑の増舳こ伴って減少す
る1）一

　12）ルチルのLi2W04－W03系フラックスヘの

溶解性

　ルチルの晶綱変化剤としてW03が宥効である

ことが判蝪したので，緒晶とWOヨとの反応性を

調べるために溶解度を測定した．溶解度は火炎溶

融法育成のルチノレ単結繍を周いて重鐙法で測定し

た、その結果を図27（晶）に示す，溶解度は一定組成

では温度に対して，撤度一定ではW03添加鐙に

対していずれも非直線的な増加を示す．種々組成

に対して混度と溶解度のVan’t　Ho蔽相瀬関性を

示すと図27（b）となる．これで璽要なことは臓1線の

勾配がLi2W04だけの場合とそれにWO雪を添加

したときでは異なることである．これは溶解の反

応機機がWO豊添力員により変化することを意味す

る．図27（b）の結果からvan’之Ho斑の式を用いて溶

解熱を計算すると図27（o）のようになる．Li2W04

フラヅクスヘのルチルの溶解熱は約48．9kca1／

mo1であるが，これにわずか0．25モル数のW03

を添加すると約互8kca1／mo1まで減少する、これ

はW03化学種が結晶のTi02と非常に大きな反

応性を示すことを意味している．

　Kummanらs〕はNa2W207のフラックス反応
ばルイスの酸一・塩基理論で説明できるとした．金

属酸化物は強ルイス酸W03と錯形成して溶解し，
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表7　Na2B40ブWO茗系フラックスを用いて育成したルチル巣結晶の育成条件と蝕相変化

　　　出発組成　　結最の大きさ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　外　形　　色　調　　　1、完ヨ　　湘
TiO里　　Na2B40〒　　WO島

（mo1％）　（mo1％）　（mol％）　　（m！皿）

　40　　60　　－　　　0，5x5　針　状　黄金色　｛1且O｝＞｛m｝
　40　　　57．5　　　2．5　　　　ユX3　　短柱状　　淡緑灰色　　　　・
　40　　　　　55　　　　　　5　　　　　　　1×3　　　　　　”　　　　　　　”　　　　　　　　”

　40　　　　50　　　　10　　　　　　1×5　　　　・　　　淡かっ黒色　　｛m｝＞｛110ト｛253｝
　40　　　　　　　　45　　　　　　　　　15　　　　　　　　　　　　工×5　　　　　　　　　”　　　　　　　　　　　”　　　　　　　　　　　　　”

　40　　　　　堪0　　　　　20　　　　　　　1×3　　　　　”　　　　　　　”　　　　　　　　”

　　　　　　　　　Na雪B．O。フラックスに種々不純物を添加して育成したルチル単緕晶の蟻才目

謂路憶紺不。ぎ甲。物配位数・／（｛）1・着　色　結帥大篇及び晶欄

　　　　　45　　15，K呈HPO．　　　　　　　　2．16　　　帯緑黄色　　　　　O．5×5，｛1ユ0｝＞｛m｝

　　　　　35　　25，Na皇BPO｛　　　　　　　　　　〃　　　　　黄金色　　　　　　　　0．5×4，　　　　”

　　　　40　　20，B20呂　　　　　　　　　　　　1．39　　　　　　〃　　　　　　　　　O．5×5，　　　　〃

　　　　35　25，Si02　　　　　　　　　1．54　　　淡緑灰色　　　　　O．5x4，　　　・

　　　　50　10，WO呂　　　　　　　　　1．61　　　淡かつ黒色　　　　ユX3，｛111｝〉｛110ト｛253｝

　　　　55　　5，Nb20．　　　　　　　　1．26　　　淡脅黒色　　　　　1X且，　　　〃

　　　　55　　　5，Ta20；　　　　　　　　　　　　〃　　　　　　　〃　　　　　　　　1×1，　　　　”

　　　　…軌・。・1　　…　鰍馳　／1套1：㈱…㈱尉｛。、。｝

　　　　20　40，V呈O；　　　　ユ．40　灰色　　O．2×8，｛1玉O｝＞｛m｝
　　　　45　　玉5，SnO里　　　　　　　　　　　　0．95　　　　黄金色　　　　　　　O．5x5，　　　　”

　　　　45　　ユ5，A王里O彗　　　　　　　　　　　0．82　　　　黄　色　　　　　　O．三X6，　　　　〃

　　　　45　15，Fe．O．　　　　　　　　O．81　　　鵜；赤かつ色　　　O．！×5，　　　”

　　　　35　25，Cr203　　　　　　　　0．75　　　階赤色　　　　　O．玉×6，　　　”

　　　　45　　ユ5，ZrO呈　　　　　　8　　　　　0．8玉　　　　；緒緑黄色　　　　　0．2×4，｛玉！0｝〉｛王11｝

　　　　45　　15，Ce02　　　　　　　　　　　　0．72　　　　黄金色　　　　　　　0．2×4，

　　　　　　　　　Ti02　　　　　　6　　　　　ユ．0垂

＊Zは陽イオソの電荷，｝ま陽イオソのイオン半窪，r宮は陰イオソのイオソ半窪

過飽和状態に至れぼ強ルイス塩基Na2W04と反

応して金属酸化物を遊離し，結晶化させる．この

仮説がTi02とLiW0ザWO君系フラックス反応に

適用できるとすれぼ，上述の溶解現象を都合よく

説明することができる．すなわち，Li2W04単独

とそれにW03を添加した場合は晶相変化はもち

ろんのこと溶解の機構も異なる、この原因は酸化

タングステソの化学種の相違にある、Li2W04の

Wは遊離したW04の獲晒体酉眈9〕であるが，

W03ではW06の八面体配位を示し，項点共有
の三次元網漂構造である．W0島とWO伍両化学種

を比較するとW06の方がTi02と反応しやすい

ために溶解度が高いと考えられる．晶相変化に対

しても結晶淘繭でTiO信とW06の鎌形成反応が

生じ，それが面の成長を阻審していることが考察

される．

2．4．3　N82正140ザ不純物系一フラックスからの育成

　本実験の育成方法は，50m1自金るつぽを使用

し，ユ200℃で4時問保持後950℃まで垂℃／hの速

度で徐冷した．

Na芯0ザW03系フラックスから育成した組成

条件と結果を表7に示す．この結果，Na2B407

単狡フラヅクスを使用すると初生晶相はβ型の

｛110／＞｛1川であり，決してLi2W04のようにF

櫛だけからなる平衝形は出現したい．W03を王0

モル％以上添加するとWOヨ不純物の影響が現れ
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　　　図28　Na2B．O。一Cr20呂系フラックスを用

　　　　　　いて1200℃より950℃まで徐冷L

　　　　　　て育成Lたルチルの針状結晶

てγ型の｛111｝＞｛110｝～｛253｝へ移行する．

　Na2B407フラックスに種々酸化物系不純物を添

加した場合の組成条件と結果を表8に示す．不純

物の中で陽イオソが4及び8配位系に属するもの

は相当量添加しても晶相変化を示さたかった．こ

れと対照的に陽イオソが6配位を示す不純物は少

なくとも晶相変化か晶癖変化に関与する形態変化

剤とLての有効性を示すことが判明した、特に

Nb205とTa205はW0茗にも勝る晶相変化剤であ

る．それはNb205の0．4モル％，Ta2050．1モル％

を添加しただけでγ型の晶相に変化する．要する

に，WOs，Nb205，Ta205が最も効果的な晶相変

化剤であるが，これらに共通の性質とLて陽イオ

ソのイオソ場の強さ（Z／r2）がTi02中のTi4＋の

それよりも大きいことと，MO。八面体の連結は

Re0畠型構造の項点共有だけからなる三次元網状

構造をもつ特徴を示す．一方，Mo03，V205も八

面体化学種であるが，これらは効果的た晶相変化

剤ではない．Mo03の場合，30モル％以上で徴量

の結晶はγ型へ移行したが，Y205では観測でき

なかった．また，A1203やCr20岳で代表する陽イ

オソのイオソ場の強さがTi4＋よりも小さい不純

物は晶癖変化だけを示して柱状から針状へ移行す

る傾向を示した（図28）．

2．4．4Li2MoOズ不純物系フラックスからの脊成

　本実験の育成方法は50m1白金るつぽを使用

L，1250℃で4時問保持後約950℃まで4℃／hの

速度で徐冷Lた．

　Li．Mo04フラックスに種々酸化物系不純物を

添加して育成した単結晶の晶相を表9に示す．

Li2Mo0一単独フラヅクスから育成するとF面だげ

からなるα型の平衝形を呈する．このLi2Mo04

フラックスに多量のB20畠及びNa．HP04を添加

するとβ型｛110｝＞｛111｝へ移行するが，決してγ

型は出現Lない．ただし，B203の15～20モル百

分率，Na2HP04の20～40モル百分率の範囲の添

加量ではホロー及び半自形を呈Lて面の観測，特

に錐面の観測ができたかった．両不純物はB04

及びP04の四面体化学種であることと，陽イオ

ソのイオソ場の強さがTi02中のTi4＋よりも大き

い特徴を示す、弱力であるけれどB203がα→β

品相変化剤であることから前述のNa2B407フラ

ックスの初生晶相がβ型であることの説明ができ

る、

表9　ルチルの晶相変化に対する種々有効不純物の最低添加量の比較

フラヅクス不純物晶相
　　（α）

｛110｝＞｛101｝
＝1

　　（β）　　　　　　　　（γ）
｛ユ10｝＞｛111｝一一・｛111｝〉｛110｝地｝235｝

Li里Mo04－B里O呂＊

　　　一Na2HP04＊

　　　一MoO舌

　　　一W03

　　　－Nb205
　　　－Ta呈05

く10（mo1％）

く15

く5　or〉30

く5

くO．3

くO．3

〉30（mo1％）

〉45

　10－25

　！0－20

〉O．5

〉O，5

（mo1％）

25－30（β十γ）

〉35

〉1

〉1

Na筥B40〒一WO苫

　　　一Nb宮O茗

　　　一Ta205

く5　　　　　　　　　　〉10

くO．2　　　　　　　　　　；……O．4

くO．05　　　　　　　　　　　　　〉O．1

＊ユO＜B呈O高＜30or15＜Na2HPO・＜45のモル％範囲内ではホロー結晶が優勢に成長する

一不出現
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Li2W04，L12Mo04
（WO壬，MoO。）
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W03，Nb．O。，Ta．O。

（W06，NbO固，Ta06）

剃9号
　　；M・O・・V・O・
　　　　（MoO石，VO箇）

㌻　1

図29

　　　　　　　　　　　　　ルチル
　　　　　　　　　　　　　Ti02
　　　　　　　　　　　　　（TiO。）

晶相変化機構に基づいて模武舳こ示した種々不純物

化学種とルチル構造の幾何学的相闘性

　本フラックスの中でのW03の搬絹変化に対す

る効果はLi2W04フラックスの中とほとんど同じ

である．LかしながらMo03の効果は非常に特異

的である．すなわちMo03の添カロ鐙が多くなると

α型からβ型へ変化するが，更に多くしていくと

γ型へ移行せず再びα型へ帰納することである、

この原因については今後の検討が必要である、次

にNb205，Ta205の添加効果はW03と比較して

非常に微二騒でもβ型を経凶してγ型晶槻童で変化

するので最も有効た晶相変化剤である．

2．4．5晶掘変化機構

　酸化物不純物の中で八蘭体型構造を示す化学種

が晶欄，品癖を禽む形態変化剤として作用する

が，特にW03，Nb205，Ta205が艦楯変化剤と

して有効であった．こ二れは陽イオソのイオソ場の

強さカミTi02中のTi4＋よりも大きいために成長緒

晶の表耐こエピタキシャルに吸瀞され，丁亘02と

ある種の錯体騰を形成する．この表繭錯形成に化

学種の幾何学的な配位状態が重襲た意味をもつ．

ルチルの丁三06八面体の稜共膚を特徴とする結晶

表耐こM06の項点共有性の強い化学種が吸潜さ

れ，Ti06とある種の錯体を形成し表面の成長を阻

害することが推定される．こ0）阻害要因の最も大

きな一つは緒晶表繭と錯体鰯界蘭の格子不整であ

ろう．錯化合物の詳細は明らかでないが，Roをh

and　Coughanour（至955）とWads1ey（王96王）は

TiNb207及びTi2Nb1o02g，Wari㎎aBd　Rothは

TiTa207などについてルチルの育成と同じ温度条

伶で安定であること，これらの構造はTi06及び

Nb06からなる八繭穣の頂点共有により特徴づけ

られることを報沓している．以上の晶相変化機構

の概念に基づき代表的不純物とルチルの化学種閥

の幾何学的楯闘性を図29に模式的に示す．この図

で示すようにMoO島とV205は陽イオソのイオソ

場の強さもTi4＋より大きい八繭体化学種である

が，晶楯変化能力が無いのは八面体の連結様式が

稜共有でルチルと類似することから吸着されても

固溶しやすく格子不整効果が小さいためであろ

う．爽際に結晶中にはW含有鐙と比較して著しく

高含撞であることが知られている4〕．一方，Li2

W04及びLi2Mo04フラックス中のWとMoは
W04及びMo04の遊離した四面体化学種9〕であ

り，Ti02の溶解度もこの種の溶媒では小さいこ

とから結局，エピタキシヤルな表繭錯形成が比較

的困難なために晶網変化剤とならない、四面体化

学種でもB04及びPO｛が有効なのはTi02との

表繭錯形成能が大きいこ二とと陽イオソ化学種の幾

何学的配位状態の楯違があり，三次元網状構造を

つくりやすいことが関与しているものと思われ
る．

　W03，Nb205，Ta20。晶槻変化斉聰が岡じ晶相変

化を示すのにLi2MoO！よりもNa2B407フラック

ス中の方が非常に少量で作用していることが表雀

の中で明自である．この理南はこれらの晶相変化

一28一



　　　　　　　　　　　　　　　　　　　酸化チタソに関する研究

剤とフラックス中のB20ヨとの表面錯形成に対す

る協同効果である．

　以上でルチルの晶相変化に対する不純物効果の

機構の概略が明らかになったので次に有効な晶相

変化剤の特徴を総括するI

　け）結晶との反応性が大ぎく溶解度を増大す

る．

　（口〕結晶析出条件では結晶表面に化学吸着し，

固溶性が比較的小さく，二次元的規則配列状態か

ら表面錯体を形成する．

　1べ　結晶との反応性及び表面吸着0）尺度として

Z／r2で示す陽イオソのイオソ場の強さがTi0。中

のTi4＋よりも大きい．．

　⇔　ルチル中のTi配位状態と同じ八面体配位

を示L，その八而体の幾何学的連結様式がルチル

と異なる、

　㈱　表面錯形成の協同効果がある．

　最後にルチルのγ型晶相，｛1111＞｛110／剣

｛253｝，は天然のイルメノルチルの形態と酷似す

る・イルメノルチルの日本産については伊藤と桜

井1ヨ），安藤一桐山と仁田14〕，外国産については

Cemyらユ5〕の研究が報告されている．本鉱物は

ルチルとモシット（Fe（Nb，Ta）206）の混品であ

ることが知られており，福島県手代木産ではFe0

13－2％，（Nb，Ta）。0．34．6％を含有している．こ

の特異な外形がNb205，Ta205の晶相変化剤の影

響であるとすれぱ実験結果と良く一致する．Na2

B407フラックスに1モル百分率のNb205を添加

して育成したγ型品相のルチルを図30に示す．

2．4．6結論及び今後に残された問題

　（1）結論

　ビ）ルチル単結晶がLi2W0べWOヨ系フラック

スから育成ざれ，その晶相はW03の濃度の関数
としてα型（｛110／＞｛10！1）→β型（｛110｝＜｛111｝）

→γ型（｛111／＞｛110｝剣｛2，3／）へ変化する．

　（口）ルチルのLi2W04－W03系フラックスヘの

溶解度を測定し，Li2W04単独では48．9kca1／

molの溶解熱が，わずか0．25モル数のW03を添

加するだけで18kca1／mo1まで減少することから

Ti02とW03の著Lい反応性をルイスの酸一塩基

理論を基に錯形成反応で説明Lた．

　内　ルチル単結晶をNa2B407単独フラックス

から育成するとβ型の晶相を示す．1これにNb205，

　　　　　　　　　　　　　　　　　＆

　　図30Na宣B．O。一Nb筥O。系フラソクスを用い

　　　　　てユ200℃より950℃まで徐冷して育

　　　　　成したγ型晶相のルチル単結晶

Ta・0・，WOlのような限定された不純物を添加す

るとγ型品相へ変化する．

　8　ルチル単結晶をLi2Mo04単独フラヅクス

から育成するとα型晶相を示す．これにB203及

びNa2HP04を多量に添加するとβ型品相へ変化
する．

　㈱　晶相変化剤としてW0畠，Nb205，Ta20。の

有効性及びMoOヨ，V205，W04の無効性等から晶

相変化機構を考察L，品相変化剤とLての重要な

因子は①化学種が母品と同じ6配位八而体型構造

を示す一②その八而体の幾何学的連結様式は母晶

と異なる．⑧結晶表面に化学吸着して錯体層を形

成する．

　り　天然イルメノルチルの晶相とγ型晶相は本

質的に同じであり，Nb205，Ta205の影響で説明

できる．

　（2〕今後に残された問題

　晶相変化剤は単なるイオソ半径，電気陰性度，

共有結合半径，原子価の相違たどから統一的な説

明は不可能であり，不純物化学種の構造と結品表

面での錯形成機構，換言すれぱ吸着機構の相関性

を明らかにすることが最も重要な問題である．四

面体型有効不純物のホウ酸及びリソ酸イオソ等の

吸着と八而体型有効不純物のNb．0。，Ta20。，W0ヨ

等との吸着機構の異同も詳細に検討する必要があ

る．

　結晶各表面の成長速度の差が重要であるから，

各表面での錯体層の生成の難易の間題，結晶と錯

体層界面での格子不整の量的な差異，固溶性の差

異など多くの要因を検討Lて面の成長速度への影

響を調べることが必要であるが方法論的にも間題
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3．　ブノレーカイ トの合成と安定化機構に関する研究

3．1ブルーカイトの水熱合成と安定化機溝

　Ti02多形の中でブルーカイトは準安定相とい

われてきた、この合成は必ずしも容易ではたく，

今冒までの鞭告も少ない．天然界では熱水の作用

を受けた条件下で生成する．今日までの含成も，

多くの場禽水熱反応が利用されている一摩砕によ

ってできたという報告21B）もあるがめずらしい一

ブルーカイトの生成が確認された反応系には次の

ようたものがある、け）Ti02・〃H04’5）　（口）丁呈02・

勉H20＋NaOHα26〕　い丁三02・粥H20＋NaFα〆’呂〕

⇔Ti＋NaF〃9）㈱TiC1茗十ZnC12＋HC1＋（NaOH

あるいはCH島COONa）1o）　い丁呈02・焔H20＋Ca

（OH）2n〕

　本研究では㈹の反応系を利周した．他種イオソ

の影響を無槻できる点では（イ）が適当であるが，遺

試では良い縞果が傷られていない12〕、（べ～㈱の系

は，ハロゲソイオソが酸索イオソを置換しやすい

欠、1慧がある．りは筆者らが轍沓したものである。

（口〕の系はKeeSmann6〕によって扱われ，ブルーカ

イトの含成に閥して今同までに最も詳しく研究さ

れた系である．

　簸者が水熱禽成で最初に随爾した閲題は，湿一

度，圧カ，組成及び反応時間を定めた爽験にもか

かわらず同一の反応結果が得られたいことであっ

た．一般の化学反応と岡様水熱反応を規定する基

本的バラメーターは混度，圧力，組成である．こ

れらの困予が反応系内で均一であれば，反応繕果

は時間のみに依存すると考えられる、したがっ

て，反応結果の再現性に影饗をもつみかけの困予

を明らかにし，それが反応（すなわち，その基本

酌バラメーター）に対していかなる効果をもつか

を解決しなけれぽ，安定化の機構を議論すること

はおろか，その生成条件を規定する基本パラメー

ターにすら本質的伽値がなくなる．しかしたが

ら，現段階では任意、の系の水熱反応を解析できる

だけの基礎約データはいたって少なく，この種の

閲魑を理論的に予測あるいは解析するのは困難で

1・胆

対

175。皿

32㎜

村
流
藷1」

詞理

級

カ

ブ
セ

ル

　　　　　　　　lo〕　　　　　　　　　（b〕

図1変形モーレー型オートクレーブとスペーサー

ある．本節では，このような状況から，ある意味

で水熱反応の再一貌性を規定するといえるみかけの

閃子を検討することから始める．

3．11一実験

　装置は従来のものと基本的に変わりはないが，

特に注意を払った点を含め簡単に記・述する．水熱

反応周の高灰容撒には図1（品）に概略を示した変形

Mo王ey型を使周した．内容穣は約王垂0m／である1

この型は遜常締晶育成周に用いられるが，多数の

試料を一度に処理するには便利である一ただL，

容畿の急冷が難しいため陶融泰に生成物が溶液と

再反応する可能性が考えられる．この欠、煮を除く

ために，所定の反応時閥後に瞬閥的に圧力をリー

クし系内の溶液を除去し，それ以上の化学反応が

進行しないようにした．図1（b）は，その際に使周

するスペーサーである．このスベーサーは圧力媒

体（水）の必要鐙を概度に減ずると剛寺に，商圧

容辮内の凝度勾配を小さくする役割をもってい
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　　　　　　　P　＝450at皿i
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　　　　　一　　　、

TiO，1＼N・lTilO・l
　　　　　l　　’、　（酬
　十　　　1　　　’
　　　　　l　　　l
　　　　　、　　　　　　　　　、
Na呈Ti蓼C1百、＼　Nt　＼
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　　　　　　　　　l　　l

　　　　　　　　　　　　　’lNt
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図2　αの違いによる坐成頒域の推移

～65％刷1

α＝50伽g／囲望　　α＝800mg／卿垣

Sv＝0．06冊坦　　　　　Sv＝0．06㎜2

　　図3　α亡50と800の違い

る．圧力をリークしないときは図玉（a）のような対

流制御板を使用することもある．温度は2点で測

温，制御する．容器内の圧力は外部のオ1ソプで調

整する．出発物質を詰める容溝は直径5狐㎜（肉

厚0．15㎜m）の白金あるいは金管である．

　緒晶成長が員約ではないので，出発物質にはTi

の溶液中の濃度を高められるようにX線的に非晶

質なゲルを周いた、このゲルは，他種イオソの影

響を無視できるように，（C3H70）∬三を水でカロ水

分解して50℃以下で脱水，乾燥して作った．平均

含水量がヱ5～25重量％の範鰯にあるものを常用し

た．溶解性からいえぼ含水最の多い方が有効であ

るが，秤量時の誤差と非晶質性の保存度を考慮し

てこの範囲を選んだ、

　必要量のゲル（5～100mg）と溶媒（0，050～

　　　　第19号

0，400m1）をカプセルの一端に一緒に諮め，でき

るだけ余分な空閥をつぶした後に封じ，図のよう

に高圧容探中に入れる．これは除ききれない温度

勾配のために，昇温過程で溶媒とゲルとが分断さ

れないようにするためである．

3．1．2　反恋のみかけの因子1畠〕

　反応緒果の再現性の確燥のためには，混度，圧

力，組成以外に次の二種類の困子に注意を払う必

要があった．（ヱ熔媒とゲルの量比，これをα（mg

／m1）で表わす．（2〕反応系の容稜，近似的に溶媒

の量8〃（蛆1）で示すか，あるいは，太さ一定のカ

プセルを利用するので長さを代用することもでき

る．実験に際しては，ゲルの含水最は溶媒の一都

とみなし常に補正している．

　以下で，実験療実を用いてωと（2〕の効果を説明

する．

　（ユ）　蟹I2｝まτ芋350℃，　！〕＝450at幻ユ，　8砂＝0．06

m1，反応時間10日で種々のαに関して得られた

緕果である．αが減少すると同じ物質を得るため

には，カプセル内のNa20の割合が高まることを

必要としている．Na2Tig01g14）すなわちNa20・9

TiO望はユ0モル％のNa20を含宥する．α＝800程

度ではもっともらしい位置で生成するが，α颪50

ではかなり高濃度側へずれている．

　これは次のように理解できる．αの逮いを極端

な場合で示すと図3のようになる．この（割）と（b）で

は容積及びNa20／丁三02のモル比は同じである、

したがって，Naの濃度には大きな開きがあり，

ゲルの溶解度が十分に大きくたいと，局部的な

Na／Tiの比率は（疵）の方がはるかに（b）の場合より

も皿）

2，8

ユ．？

ユ．o

T1O宣1

　」

T＝350℃、P＝45Catm，α饒800mg／m垣

　　l　l
　　、　　、TiO；・、　Nt＋Bt

　　　＼十　＼
TiO宝　　＼Nゼ、

　十　　　＼十＼　　’
M。・一1Btlバa肌壇
　（Nt）　・、：、1

　　　　　　「f

　35791玉1315　　　　　　Na筥O（mo韮％）

図4　系の大きさと生成領域の推移
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　Na里O

　　㎜oi％
系の
大きさ

く㎝）

T＝350℃
〕≡〕武450atn1

α竺80Cmg〃

／㍗｛㍗

グl1箏：

　　　　　　Nt＝Na2Ti筥〇三0

　　　　　　Bt＝Na北Ti目O王6

図5　カブセル内でのゾーユソグ

／一

に）

5C0

450

400

350

　　■　　　　　　　　　l
Ti0宝　ITiO呈キNa聖丁｛60H
＿＿＿⊥＿＿’＿＿＿＿H　　　　　　lHt

l、、。狐・吐．且一卑㌔じ

　I　　　　l＋1　　　　　　　　　　　1
・i・1千1舳・冊　I　；
　・Na！Ti筥C”1　　　　　　　1
　1　　　　　　1　　　　　　　　　　　　　　1
　　　　　　　　　　　　■　　　　　l　l　　　　　　I　　　　　　　　lNH－Bt　l
　1　　　　　－　　　　　　l　　　I
　1　　　　　1　　　　　　　1　　　　I
　l　　　　　　　I　恥苧工Ti吾C・岳1　　　　　1

　　　　　　1　　　　　　　　1　　　　　I

小さくなる，すなわちNaがTiの近傍で希薄に一

なっていると考えられる．そのため，αが小さく

なると，同じ物質は高濃度側に生成頒域を移して

㌧・くとみら身／しる．

　／2）関4は，　τ＝350℃，P＝雀50atm，α竈800

㎜g／㎜主，反応時閥10冒の場合の組成と反応系の

大ぎさを変えた場含の結果である、梱の共存頒域

は系の大きさの違いでかなり変っている．図5は

8砂＝0．06mZ（図吟11．Ocm）と0，166m1（2．8c㎜）

のときの反応後のカプセル内の状況を圧カリーク

をしなかった場合の実例で図解している．雨者を

比較して気付くことは2．8の場合にゾーニソグを

起こしていることである．恐らくこの原困は混度

分布の不均一性に基づく濃度勾配で起ぎていると

考えられる．NaOH水溶液の臨界一1無は濃度の増加

と共に高くなる15〕・液欄と気欄が存’在すれぱNa

OHは密度の高い液棚に濃縮Lやすい．また，よ

り高密渡の液相は気相より下方になり，系が大き

くなれぽ温度勾配が生じやすく，ますますこの頓

向は璃長されると考えられる．このことは図5の

下段のカプセル内の生成物をみると，カプセル内

の上端より下端の方にNa20の高い濃度の方で得

られる物質が生成していることで翼付けられる．

　ω，／2）の検討に基づき，少たくとも本反応系で

は，本質的反応条件（湿度，圧力，組成）をより

均一に設定するには，α＝800㎜g／mZ，8〃＝0．06

m1の近傍に見掛けのパラメーターを規定するこ

濁6

　　1C　　15　　20　　2旨　　30

TiO皇・蜆H里O－NaO資αq．水熱反応系の生成物

〃ま＝Na望丁…oO”，励＝Na．Ti80工的亙彦＝Na2

Ti田Oio，γま＝＝N鋤Ti芭O〒

とが必一襲であると考えられる．

3．1．3Ti02－N塾O亘榊の反応図醐

　αご800，Sv・＝0．06，反応時闘！0目閥後に得ら

れた結果を図6に示す．実験域は250～530℃，0

～30％モルである．この範醐でほぽ50℃及び2．5

モル％刻みで反応実験を行っている．以下に反応

図では示しにくい点を記述する．

　温度の誤養は士2．5℃，機鰍は，ゲル，溶媒な

どの秤蟻1の誤藻たどを考慮してま1モル％程度で

ある、

　げ）　5～王！モル％かつ約500℃以下ではTi02

とNa2丁三gO且g14〕が生成する．ただし10モル％近傍

で400℃以上になるとNa，T｛君01615〕が共存しはじ

ぺ）る．Na2丁皇g01gは350～450℃では14モル％程

度までNa．Ti富Oユ。と共存し，いったん消失した後

18～22そル％の範囲で再びNa．Ti8016と共に生成

する．しかし，この頒域での繭相は結鈷性が非常

に悪い．250～350℃の範囲では，Na2TigOlgと丁三02

は11～12モル％近傍でNa∬i昔O且6のみに変わる

が，Na2TigOユgは王8モル％近くで徴鐙で悪い繕最

性で，Na舳宮016と共に生成する、

　450～500℃の範脳では，Na2T｛gOユgは約王3モル

％程度まで広がり，微鐙の丁三02，Na2Ti岳01317〕及

び多鐙のNa．Ti80エ6と共存する．

　恒）450～50C℃で約14モル％を越すとNa2Ti6

013が増加しはじめ20モル％近傍までNa亜Ti宮016

とのみ共存する．20モル％を越すとNa2Tiヨ0718〕

が生成しはじめ，22モル％近傍までNa2Ti6013と

Na・Ti宮Oユ6に伴われ，ここでNa・Ti冨016は消失す

る、Na2丁曼6013は25モル％程度までNa2Ti307に

伴う．25を遜ると，30モル％近くで結釧生の悪、い
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不明の相を伴うまでNa2Tiヨ07が単独で生成する．

　バ　500℃以上では約530℃，17モル％以下の実

験Lか行っていない．7～8モル％以下では丁量02

が生成し，それ以上約14そル％以下ではTi02と

Na2T｛6013が共存する、12モル％穫度以上では

Na．Tis0ユ6が共存してくる．

　（→　Na．Ti8016は約400℃以下では，15～王7モ

ル％の範囲では蝋独で生成する．350℃以下では，

この頒域はややNa20の低濃度側へ広がる煩向が

ある．

　この反応図中では，Ti02の三つの多形を別々

に表現Lたかった．この点については後で示す、

TiO皇の三つの多形に闘する閥題は別として，本反

応図とKeesmann6）との差を検言寸する、基本約と

思える大きた違は次の2点である．（！）Keesmann

の繕果にはNa2T｛g01gの生成・領域がまるでなく，

すべてNa・丁量3016の領域になっている．（2〕Ti02の

生成頒域が250～400℃でかなりNa20の高濃度

側（22～14モル％）童で張り1二巳している．現段階

で，この違を十分に説明することはできない．次

ぜなら，彼の実験条件（例えぼ，佼用したカプセ

ルの形状など）を十分に掌握できたいからであ

る．しかしながら，定性的ではあるが，次の解釈

が成り立つように恩える．KeeSmamの実験条件

をα，Soで整理してみると近似的に，α～200，

8砂～0．55（ゲルの含水最が25重量％を考慮して）

とみなせる．この条件は図6を得た条件に比べる

と，αで約1／4，すなわちゲルの量を同じとすれ

ぼ溶媒量が4倍ほどKeesmamの方が多い．ま

た，系の容穣も約8倍ほど大きいことになる．そ

こで，図2及び4を調べてみると傾向としては，

350℃においてKees㎜annの緒果に近づくと期

待一できる．すなわち，図2でα～200ならTi02の

生成は15モル％以上の領域まで広がっている．

他方図4は系が大きくなるほどNa亜Ti島O16の生成

領域がNa20の低濃度域へ広がってくることを示

す．LかしながらNa2丁呈g0王gが生成しないことの

説目月は全くできない、

3．1．4TiOガN肋O系の相関係13〕

　丁呈OザNa20二元系の相関係については数例の

報告がある．しかし今臼まで，Na2Ti307（Na20・

物丁三02，〃颪3）よりTi02の多い側において，Na2

丁呈40g（〃＝4）鯛），　Na2Ti501ユ（〃＝・5）2盆〕，Na2Ti70エ5

無機材質研究醐丁究報告譲第19号

　　　　　　　　　（〃竺7）2』），Na2Ti畠017（例＝8）2｛）のような欄の存在

　　　　　　　　　が種々の面から議論されていたがら，網図には示

　　　　　　　　　されてこなかった．この大きな理由は，　弼≧3の

　　　　　　　　　頒域ではフド3，チド6の2相カ塙温で非常に容易

　　　　　　　　　に合成され室温へ安定に戻されてしまうことにあ

　　　　　　　　　ったと考えられる．水熱反応は低腿でもTi02と

　　　　　　　　　Naの混合を容易にできるためNa2Ti豊07，Na2Ti5

　　　　　　　　　0ユヨよりも低温で生成する相を研究するためには

　　　　　　　　　適している（水に弱いものを除いて）．ここでは

　　　　　　　　　数種のチタソ酸塩の化学的性質の検討をもとに前

　　　　　　　　　項の反応図から低温域におけるTi02－Na20系の

　　　　　　　　　相図を考察する13）、

α・i・州・…ごα・i・…隻・・・…多…

と考えられる．すなわちTi02とNa20の水中で

の反応である．図7が推定された相図である、根
　　　　　　　　　　　　　　　　　　”　　　　　　”拠を以下に示す・ば）Na・Ti昔O16三・7Na20．2’Ti2

0ヨ・（8一伽）丁呈O皇と表わせ，3元系の物質である．

したがって，TiOrNa202元系の考察からは除

外する．生成した理由は水熱条件下での酸化還元

雰畷気の変化によって二元系のチタソ」酸塩および

丁三02が遼元されたものと考える、（口）図6におい

て約3モル％以下でNa2Tig01gが生成Lないこ

と，及び約uモル％までTi02がNa2丁量gO1gなど

と共存する理1生！はNa2Tig01gが水熱条件下では部

分的にNaカミ拙出され近似的にpH13・0のNaOH

と平衡になることで説朗できる．バNa2Ti307は

Na20の25モル％を禽有する．Na20が25モル％

　　　　　　　　　n巴g　　n三6　　　　　n讐雀　　　n三3

　　㈲　　　　　古　　古　　　由　　　由

TiO…十Na呈Ti筍O、茗

5CC

450　　TiO。

　　　　　十400
　　　Na≡Ti百O”

350

Nt＋昼t

Na1Ti侶O1茗1Na呈丁ヨ茗O〒

　　十　　　1　　＋

　　X　　I　X

Na2TiヨOlヨ

　　十

　　X

至0　　／5　　20　　25
　Na室0（皿o1％）

X亡Na1Ti｛Og

T三〇ゾN盆里○の相関

勉＝9はNa2Ti邊O”の組成位置を示す．以

下同様に掘＝6はNa2Ti咄〇三畠，椛忙4はNa筥

Ti｛O壇，粥竺3はNa皇Ti吾Otの級成位穫＝を添

す竈例えぱX＝Na皇Ti40蓼
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　酸化チタソに闘する研究

の位灘でNa2T｛307はNa2Ti601ヨと共存する．
これはN。，Ti，O、さN。、Ti，O、島十N．OH．q（～蝉　（℃）

13．6）の平衡が水熱条件で達成されることで璽担

解できる．⇔雀50℃以、ヒ15～25モル％の範闘で

Na2Ti601昔は25モル％の機度まで伸びていて，

Na2TiヨOアが約20モル％まで下がっているが，こ

の15～25モル％の範脳がNa2Ti60且豊とNa2Ti307

の共存域であるとは考えられたい．なぜたら，

450℃以下で18～22そル％頒域で結混性こそ悪い

がNa2Tig01gが生成し，450℃以下至0モル％以上

はNa2Tig01gと米知の楯との共存域であると考え

られるため，もし，450℃以上で互5～25モル％の

範脳がNa2Tiヨ07とNa2Ti6013の2稲共存である

とすると，450℃15～25モル％に沿った線上は垂

相共存の状態になる．これは棉偉に反する．Lた

がって，15～25モル％の範鯛には，水によって分

解されやすいチタソ酸塩があって，突際には繊測

できていたいと考えたけれぱ，この矛盾は説鵬で

きない．最も現実約な解釈はNa．Oの20モル％

の位置にNa2Ti40g糊があると仮定することで

ある．図7はその場含の槻の共存瀦係を示す．

M2Ti40g（M鶯L三，Na，K，Rb，Cs）ではアルカリ金

j．嘱の移動が容易であることがが1騰示され鵬〕，更に

K2TLOg25）は水処理によって簡蝋にKがま舳」＝1され

ることがわかっている、図6から関7の闘係を縛

るにあたって，Na2Ti70王5（Na20oユ2－5モル％）

の存在を仮定する必婆はなかった．それゆえ，

Wads1eyら刎〕が含成したNa2丁量7015は，彼らも

指摘しているように，AIの混入によって安定化

されている可能性が強い、

3，1．5　ブルーカイトの生成条件醐

　図8は図6の反応劇1非1のTi02生成領域内で

の，三つの多形の内訳を示す．多形閥の生成鐙の

閥係は一義白勺ではたく反応時閉と共に変化する．

アナターゼ，ブルーカイトは時閥の増加と共にル

チルヘ転移する．400℃以上ではこの頓向は顕著

であるが，300℃程度以下ではこの転移は無視で

きるようである、例えぼ350℃のところではNa20

のゼロモル％近傍を除けぽ，反応到排H目ではル

チルは全く確認、できないが，4巨1後では11モル％

までの全域で生成する．一一・方，450℃近くでは反

応11舗三司を！ξ峨疲に一短締してもブルーカイトの生

成1丈確認できなかった、ブルーカイトが雌安定相

500

450

400

350

30C

α虹80c冊g〃
Sv竈0．06m2

⑤⑤⑤　⑤l　l　　TiO，　　　　　　　TiO空　　　　；烈t寺Bt言

　　　　　　　　　　　　　　1　　　　　I

⑲轡⑧㌫⑤！、」跳
　　　　　R。：　　　　　　　一

㊧　⑧働⑧「

⑤⑤；⑳　⑤
0　　　5　　10　M空O（モル％）

　1渓18　TiO皇の3つの多形の共存闘係

Ru，Br，An　は各々ルチル，　ブルーカイ

ト，アナターゼを示す．Nt，BtはNa呈

Ti．Oエ竈とNa．Ti岳O⊥把を示す．

であるとすれぱ，理諭的には概めて長い時間には

ルチルヘ転移するはずである、したがって，反応

系の基本条件がいかに均一に制御されたとして

も，我々はブルーカイトの生成条件を……義的には

定められないことになる．すたわち，反応時閥と

共に変化してし重うために．し一かし，ブルーカイ

トの核が発生し，成長してルチルヘ転移するまで

の踏閉が観測できる程一度に准腿の大きさをもつ頒

域と考えるならぽ，Ti02・畑20－NaOHaqの系で

は約400℃以下でNa20が4～uモル％の糊獺，

すなわち近似約にはNa2TigO1oとの共生領域で

あるといえる．図7のTiOグNa202元系の棉図

でいえぱ，Na2TigO1gとT｛02の2相共存域の

Na2Tig01gの組成に近いところである．

　Keesmannの緒果との大きな一連いは，（！）ブル

ーカイトはNa．Ti8016ではなくNa2Tig01gと共

存する．12）ブノレーカイトの生成域のNa20の高濃

度側の境界が高すぎる．蜘2順については3．1．2

に示したように溶’媒鐙が多いことに基づく局部約

なNa／Ti比のずれによると考えられる．したが

って，Keesmamの図の繊鰍は本質的価値をもた
ないと∫籔う．

3、一．6　ブルーカイトの安定化26）

　図7は，Na20が王Oモル％以下ではNa2丁呈gO1g

の組成より余分のTi02があり，余分なTi02は，
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その溶解度をこしたとき何らかの形体で析出する

ことを示す．本反応系では，アナターゼがブルーカ

イトに転移している証拠はないから，ブルーカイ

トの生成は溶液からのブルーカイト核の薩接的析

出及びその後の成長によってもたらされていると

考えられる．このブルーカイト核の析舳こは温度

及び溶液中のNaイオンの濃度に依存LたTiイ

オソの溶存形体の構造的要素が寄与していると考

える、図6又は図7において，ブロソズ型丁量02

■｝ブノレーカイトー・アナターゼヘの構造の遷移

はTi02の綴成をもつ骨格構造の遷移に像かなら

ない．これらの構造をなすTi06八面体の緒合様

式はルチルと異なり図9（a），（も）に示すようなもの

である．（勘）はアナターゼとブルーカイトの構造を

作り，（b）はブロソズ型Ti02の構造を作る．これ

らを単位として三老の構造を調べるとブロソズ型

では（b）の単位が稜共有して層を形成し，この層が

頂点共有でつながる層状構造である．ブルーカイ

トも（乱）の単位が稜共有で層を形成し，この層が頂

点共有してできる鰯状構造をもっている．他方ア

ナターゼでは基本単位は（乱）であるが，この単位が

4本の互に斜交する方向に沿って伸び，三次元的

に組み合ってできた構造をもっていて煎二著とは

かたり異なる．ルチル中におけるTi06の繕合様

式に比べれぱ（割）と（b）の結合の仕方はエネルギー的

には等価的であるように思える、すなわち（b）図に

おいて⑦のTiが◎の位置に移るだけである、＠

→⑦の移動は構造中にNaを取り込むための空間

を作るために起きている、

　すなわち，ブルーカイト型あるいはブロソズ型

Ti02型層状単位の選択が，構造中におけるNaの

存在の有無に一義的に関係するたらぱ，ブルーカ

イトの生成はブロソズ型Ti02を生成できるよう

な溶液の状態そのものに依存すると考えられる．

la）　　　　　　　lb〕

図9　TiO日八而体の縞合様式

　事実，ブルーカイトはブロンズ型層状単位をも

つNa2丁三gOユgの領域内で近似的に生成する．また

ブ嗅ソズ型層状構造をもつ物質を形成できない

LiOH，KOH6），CsOHなどを用いた系ではブル

ーカイトは形成されていない．

3．1．7結論

　少なくともTi02－NaOHaq系の水熱反応では

反応の再現性は温度，圧力，組成以外に“系の大

きさ”あるいは“溶媒と出発物質の量比”などの

見掛げの因子に依存することがわかった．これら

の点に注意を払った上でブルーカイトの生成頒域

を決定した．この領域内でのブルーカイトの生成

は，共存あるいは周辺で生成するチタソ酸塩との

構造的関連性に基づいた，ルチル，アナターゼに

対するプルーカイトの優先的核生成にあると考え

られる．
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3，2　高純度ブルーカイトの合成

3．2．1緒言

　ブルーカイトの合成に闘する歴史は古く，既

に，19蕃己中頃に，DaubreeやHeutefeu11eらの先

駆的研究王〕が搬皆されている．しかし，1940年代

に，Pomp舳ow＆Iwantschewn2）は，それまで

の合成方法ではブルーカイトは合成できなかった

ことを報傍している、したがって，儒頼できる報

沓としては，1956年のG1emser＆　Schwartz－

mam3〕の報告が最初のものであろう、それ以来，

数鞭の合成例が発表されているが，含成方法とし

ては3－618），チタソアル・ユキシドのカ日水分解物（非

晶質ゲル），又は丁三金属やTiC1ヨの酸性水溶液溶

液1〕を出発物質にするカ㍉NaO呼〕やNa．CO島10）

を安定化剤として用いていることが注冒される．

しかしながら，ブルーカイトの合成に闘する本格

11棚干究は少なく，我々の遭試実験によれぼ，今ま

での合成方法では，純粋なブルーカイトを調製す

ることは困難であった．また，従来の研究では，

禽成相のキャラクタリゼーショソもほとんど行わ

れていない、木縦では，熱水条件下におけるブル

一カイトの生成条件，純粋た相の調製方法，及び

合成ブルーカイトのキャラクタリゼ山ショソにつ

いて報皆する．

3．2，2　実験

　王7℃の融点をもつプ1コポキシドチタソ（東京化

成工拳）を0～30℃の純水に滴下し，非晶質のTi02

’nH20ゲルを得た．このゲルを十分に洗浄後，

P205を用いて，0～40hrsにわたって真空乾燥

し，1土溌物質A（ゲルA）とLた．TiCl｛とNH4

0Hとの巾和反応で得た非脇質のTi02nH20を，

十分に洗浄後，P．05上で真空乾燥し，出発物質

B（ゲルB）とした．丁三C至4とLi（OH），Na（OH），

K（OH），Mg2（OB）2C03，CaC12，SrC12，BaC12

との颪接の中和反応又はNH40Hを周いての申和

反応によって，0～遂0at％Mにわたる組成の各綴

の共沈ゲル4丁三02・nM．O。・m馳O（ここで，M＝

L三，Na，K，Mg，Ca，Sr，Ba）を，更に，1Mの

NaF溶液に所定蟻1のプロポキシドチタソを滴下

し，共沈ゲル4丁三02・肌NaF・nH20を調製した．

以、ヒの各種の1二呂発物質を周いて，熱水条件下で以

下のような反応を行った．

　　4Ti02・nH20＋H20→4丁三02＋H20……（！〕

　　4丁三02・㎜MPO呵・nH20＋H20一・■Ti02＋C

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・／2）

　　杉Ti02・nH20＋Na量。X（aq一）→”Ti02＋C

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・（3〕

　　4Ti02・mNaP・nH20＋NaF（aq）一・4’Ti02＋C

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一（4）

ここで，4，41，m，n，P，qは整数で，X鵬OH■，

F■，C1■，N03凹，HCOO■，CH3C00一，CO畠2一，

B4072凹，S042一，PO戸，WO～■，Mo042■で，C

はTi02以外の生成物を示す、また，共沈ゲルの

組成は，残液中のイオソ濃度，又は，大気中はに

おける焼成物中の化合物の存在比から決定され

た．水熱処理において，遜常，約！ccの体稜の

反応物は50×5mmφのAg管に充旗，封入され，

80～600℃，0．2～2Kb，0．5～22℃の条件下で熱

水処理が行われた・溶液の水素イオソ濃度はp夏

試験紙で測定された，生成物中の固椙は，水洗，

乾燥後，粉未X線固折法によって調べられた．ブ

ルーカイトとアナターゼの混合物中の繭者の存在

比は，1亘断ピークの強度比I蓬o／（虚o＋I金ユ十暁）

から求めた．この際，上式の比の値が0．53の場
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合，　ブルーカイト100％とした、　また，アナタ

ーゼとルチルの混合物における両箸の存在比は

Spurr＆Myers1｛）の方法で決定された．一部の

試料は粋砕実験を行い，重た，DTA，SEM，分

光分析，湿式分折，熱璽量分折，粉未X線阿折，

高温X線回折などの方法によってキャラクタリゼ

ーショソが行われた．

3．2．3　Ti02・血馳Oの結晶化によるブルーカイト

　　　の生成

　剛Oに，室混，P205上で真空乾燥したgeヱA

のDTA山線を示す．80～250℃で脱水反応によ

る吸熱ピークがあり，280～4遠0℃で発熱ピークが

観測された，このような大気圧下での加熱遇程で

は，アナターゼのみが晶出し，ブルーカイトは全

く生成しなかった．図1ヱはゲルAの熟水処理（条

件：1kb，0．5hr）によって晶出したアナターゼ

の（m）反射の半伽嫡の逆数を処理温度に対して

プロットLたものである．この結晶化反応の特徴

はアナターゼと小量（く10％）のブルーカイトが

同時に晶路し，更に，このブルーカイトはアナタ

ーゼの粒成長又は格子歪の解放が顕著に起こる温

度（～300℃）で消失する（アナターゼに転移す

る）ことである．一方，ゲルAの低温熱水処理

（条件：1kb，130℃，互30hrs）によって生成Lた

アナターゼ（9ユ％）とブルーカイト（9宕）の混

合物の摩砕処理によって，アナターゼはブルーカ

イトに転移した（図12），この事実は，歪の導入に

より，アナターゼはブルーカイトに転移すること

王．0

O．8

軸
ω

ミ
　。　O．6

§

く　0．畦

C．2

アナターゼ

　　十
　　　　　　　　アナターゼブルーカイト

　　0　　100　2CC　300　4CC

　　　　　　　　　　T！℃

　図王1　Ti02・nH20の熱水申縞縞化反応

紺軸は（10ユ）。かゼ反毅の半伽煽の逆数，3王0℃

でブルーカイトは消失した．反応条件：1kb，

O．5hr．吐廃物質：ge王B、

　ユOO

渓

實

＼8
－　　50
×

煎匡　。

10μV

0　　　　　100　　　　2C0　　　　3C0　　　　　400　　　　500

　　　　　　　　T／℃

　　剛O　TiO雪’nH皇OのDTA幽線

　昇温速度：20℃／血in，試料：ge王A

　　　O
　　　　0　　　　　10　　　　2C　　　　30

　　　　　　　　　摩砕時關ノ㎞
　　　図王2　低結晶混含物（アナターゼ十ブ

　　　　　　ルーカイト）の燦砕処理

　　試料：ge1Aの縞晶化生成物（1kb，玉30℃，

　　　　　130hrs）：アナターゼ91％十ブルー

　　　　　カイト9％

を示している．5章で示されているように，熱力

学的にはアナターゼよりブルーカイトの方が安定

であるので，ブルーカイト■｝アナターゼの反応は

特殊な条件下でのみ可能とたるはずである、この

場含は，徴粒子の溶解反応のためブルーカイトが

消失Lたと考えるのが妥当であろう．（3．2．7参

照）一般に，比表而積が大きくたると，溶解度は

大きくなり，溶解速度は比表繭積に比例する11）．

一38一



　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　聾唆イヒチタソに闘する弼『究

温度の上昇と共に溶解遼度は大きくたるが，更に

図uでみられる250～350℃間の結品性の一急激な変

化は，低結晶性アナターゼの締晶構造内部に取り

込まれていたH20（約3wt％）の脱水（図13）

と闘係があるらしい，共存しているブルーカイト　　　　轡

にも類似の脱水現象があると推定されるので，玉、瞳1　　　　娼

約に小1騒で・しかも低結晶性ブルー一カイトは綴度　　　　　二

上昇と脱水現象が璽って，溶解遼度が葱激に璃大　　　　薫

し，圧倒約に多最に存在するアナターゼが種結1＝弛

のような作用をするのであろう．Schwarz㎜am

＆Ogn量benis）は我々が用いたものと同じl1邊発物

質Ti02・nH20を1500kb以上の商圧下で熱水処

理をすることによ≡），300℃以下で純欄のブルー

カイトが生成し，それはアナターゼから転移した

ものであることを報告している．しかし，我々の

実験によれぱ，丁呈02・nH20（ゲルA）からのブル

ーカイトの生成鐙は，加水分解の条件（温度を0

℃～100℃までかえた）や処理圧力（0．2～2．5蛙b）

に依存しなかった．ただし，ブルーカイトの消失

溜．度は約300℃で我々の緒果と一致している．ま

た，Kno115）は同様な出発物質’を室温で熟成する

ことによりアナターゼ0）生成鐙が増カ臼すること

（大気中でカ邊熱したとき）を報告しているが，我

々の実験ではそのようた兆候は鶴察されなかっ

た．文鰍と我々の突験結果との蓬異は大きく，そ

の原因を実験約に明らかにすることはできなかっ

た（3I2．9参照）、なお，燦砕処理による相変化に

　10μV　　　　　発熱

　　　　　　　　↑

A一’R

　　　　　　　　　　　T、パC

　鱗互遂　Ti－Ca共沈ゲルの姦峯，＝縞イヒ、反応；

1．1」ヨ発物質：20％Ca一共沈ゲル，反芦ζ粂件：

ユkb，o．5br，縦鋤は脳州’／（脇一…川’一1一

互品｛」虫’…ゼ）又は嚇一川／（瞭一川十I壬毒三’ク■セ）

を示す

吸熱

　　　　　　　　　　？／℃

　　関13　低縞i牙も栓混禽4勿（アナターゼ十

　　　　　ブルーカイト）のDTA1蜘線

　　　　　　　誘℃孝≡1・は隠i12と閥じ

ついては，Knol16）や！lIll1lら旦2〕によって轍告され

ているが，彼ら）の結果は，定性的には，我々の結

身芝と良く文〃㌫している．

3．2．卑　ブルーカイトの生成に対する陽イ才ンの

　　　　　効果

　Kees醐amユ9）は，NaO亙　はブルーカイトの生

成に対し安定化剤として作月ヨすること，凌た，

Schwarzmam＆Ogn量ben三君〕はNaF水溶液は

ブノレーカイト0）緒晶成長を促i盤する鉱イヒ剤として

作用することを搬告している．我カは，NaOHや

NaF以外の安定化剤又は鉱化剤について検討し

た，まず，Tiと各種の陽イオソ（L｛手，Na＋，K＋，

Mlg2＋，　Ca2＋，　S．2＋，　Ba2＋，C♂十，La3＋，Ce3＋）

との共沈ゲルの水熱」条件（1kb，250℃，2軌rs）

下での緕■撚化反応（反応武（2））を調べた、その緒

果，Na＋以外に，Ca2キもブルーカイトの安定化

剤とLて作用することが判蝪した捌．

　案験の縞果，O～40at％Ca一共沈ゲルの緒晶化

反応の中で，20％Ca組成のものが，ブルーカイ

トの生成鑑が撮も多いことが分った．図14は20

％Ca組成のゲルの結鼎化の過程を示したもので

ある、反応時1’舳文すべて，0．5hrであった．200

℃以■」ドでは，　ゲノレは訓三品質であつナこカミ，　25ぴCで

は，　アナターゼ，　ブルーカイト，　カッサイト（Ca
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Ti20｛（OH）2）が同時に総出した．この反応は次式

で表わされた．

　　4Ti02・CaO・nH20→2Ti02
　　　　　一トCaTiO』（OH）2＋（n一ユ）H20　…（5）

図14に示されているように，400℃以上ではブル

］カイトの生成：ゴ敦が眞月らカ・に増加し，それと同同寺

にカヅサイトの減少が観察された．この事実は，

ブルーカイトはカッサイトの分解生成物の一つと

して生成することを示している．

　図15は，O～2δat％Ca一共沈ゲルの220hrs後の

生成物の関係を示した屯のである．反応は1kbの

圧力下で行った．図に示さ身／一ているように，約8％

以下のCa組成の共沈ゲルからは，Ti02相として

はアナターゼのみカ浦出し官ブルーカイトは生成

しなかった、しかし，Ca濃度が8％を越える場

合，ブルーカイトの生成量はゲノレ中のCa濃度の

増加と共に多くなり，2C％Ca組成のとき最大に

なった．この系では，ルチルは550℃の実験のと

き初めて生成したが，1C％Ca組成のときのみ，

465℃でも認められた．310℃以下では，Ti02相

と共存する主な固棉はカッサイトで小鍛．ではある

が同定不能の化合物も共存した．465℃以上では，

ベロブスカイトのみがTi02棉と共存した、した

がって，高温におけるゲルの結晶化反応は次式で

表わされた．

　　召Ti02・nユCaO・nH宣O一・（4－m）Ti02

ギ
←

　　　　　　　　　Ca　at．％

剛5　灯i○里・nlC星○・柵皇O－H皇O系の反舳妥i

j更応条件卜：1kb，　220hrs．

丸の中のi㌦斜線且黒の都分は，アナターゼ，

ルチル，ブルーカイトの生波比をポす．丸の■ド

の数字は‘1三成系111・1の溶液のpほをボす．

　　　　第19号

　　　　　十mCaTi03＋nH20・………・・……（6〕

この系では，時問の経過と共にアナターゼはブル

ーカイトに変化した．また，生成物申の溶液の

pHは，ブルーカイトよりアナターゼが多鐙に生

成している場合の方が，より高いことが注目きれ

る．KeeSmamは，酸性溶液中ではルチル，中性

ではアナターゼ，アルカリ性ではブルーカイトが

生成しやすいことを報沓しているが，この系では

Kees㎜amの議論は成立していない．なお，Na＋

とCa2＋については，それぞれのイオンを吸着し

たTi02・nH20とH20の反応によっても，ブル

ーカイトが生成したが，Ca2＋を含む系では，必ず

Ti02相以外の因相が生成し，高純度なブルーカ

イトを合成するという立場からは，Ca2＋は良い

安定化剤ではなかった．

3．2．5　プルーカイトの生成に対する陰イ才ンの

　　　　効果

　TiO・1nH・O（ge1B）と各種のナトリウム水溶液

の反応を調べた．Na＋ばブルーカイトの生成に対

して安定化剤として作用するので，反応、式（3）によ

ってブルーカイトの生成に対する陰イオソの影響

を調べることを試みた．実験は反応系のNa濃度

がTiに対して30at％になるように，また，溶液

濃度は完全溶解した場合はユM濃度になるように

調製した．反応は280℃，王kb，240hrsの条件

で行った、表！に，実験結果を示した．この表で

は生成物はTi02欄と溶液の水素イオン濃度のみ

Ti0筥・nH筥Oに対する圭なN邑塩の作燭

　　　　N、蝋　　1生　成　梱
』皿。1…て1ぺ■。。　（。．。）

　　NaC玉　　（6．0）1A　　　（6．O）
　　NaO夏　　　（＞ユ3）　　B＋A　　　〔＞！3）

二言㌫lllll」文　：：1：；

　　CH品COONa（6，8）■A　　　（6．6）
N・・Sα　（5・2）1A＋R　（6・6）

　　N・1COl　（12・2）1B＋A　（12・2）
　　Na里B呈O〒　　　（9．2）　≡　B＋R　　　　（三0．0）

　　N・1WO・　（ユ0・O）一’　　　（8・8）

　反応式：Ti02・nH20＋N昼pX＋迅〇一｝Ti02＋C，Xは

　陰イオソ，CはTiO聖以外の生成物を添す，反応条

　作：1kb，280℃，ユ40b，反応系のNa濃度は40at％．

　A：アナターゼ，B：ブルーカイト，R：ルチル．

一40一
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爽2　ブルーカイトの安定化斉■1と及応の特徴

NaOH
NaCO君

Na2B里O〒

A： アナターゼ，

　　反　応　の　　　徴

Bの粒成長迅速（＜ユ0μm），チタ

ソ酸塩を坐成しない

チタソ酸塩を‘1三成，Bの粒成長遅い

チタソ酸塩工を生成，Aの粒成長逮い

Rが生成しやすい．チタソ酸塩は

坐成しない．Bの粒成長遅い

チタソ酸塩を坐成，Bの粒成長遼い

B　：ブルーカイ　ト，　更　：ルチル

に注昌し，他の化合物は除かれている．その絡

果，NaOHとNaF外にもNa2C03及びNa2B207
が安定化剤として作用することを屍いだした．し

かし，こ1れらの安定化剤の作用はお亙いにかなり

異っている．高純度ブノレーカイトを禽成する立場

から，関連研究の緒果も含めて，これらの反応の

特徴を，表2に要約Lた．NaOH，Na2CO雪及び

Ca（OH）・を使用した場合は難溶性のチタソ酸塩

が丁三02相と共生しやすく，童た，Na2B207はル

チルが生成しやすく，ブルーカイトの粒成長も遅

い，それに対し，NaFは数μm殺度までは，比

較約粒成長が遮く，難溶性の化含物を生成しない

ので，ブルーカイトの含成には，これらの安定化

剤の中では，授適と判断された、しかし，比較的

低温ではアナターゼと共生しやすく，より商猟

ではルチルが生成しやすいため，Ti02・nR20と

NaF水溶液の反応を詳舳こ検討した．

3，2．6　プルーカイトの生成に対するNaFの効果

　まず，反応系のTiとNaの競比とTi02梢の坐

成関係を調べた．P205上で真空乾燥したTi02・

nH20（ge1A）30㎜gに所定鐙のNaFと100mg
のH20をAg　tubeに充頓，封入し，1kb，216h

の条件で反応を行った．実験緒果を図王6に示し

た、Naが5～ユ0at％より商濃度側で，また，450

℃以下でブルーカイトが生成した．しかし，ほと

んどの懐域で，アナターゼと共生し，純梱として

のブルーカイトの生成領域を見いだすことはでき

なかった．次に，反応1待闘を変えた実駿も行い，

ブルーカイトの生成鐙と鐙の1裟1係を調べた．その

結果を図17に示した．この図から明らかなよう

に，ブルーカイトの生成鍛はNa鐙が5at％以上

50at％程度重では，ブルーカイトの生成鑑は，

600

500

400

3000
　　A
200A”

　　　　　　　　Na
　　　　　　　　　　　×100／Ato㎜％
　　　　　　Ti＋Na

　図且6TiO里．nH20＿NaF（aq）系の反応…望…

反応条伶：王k1〕，216h，A：アナターゼ，R：

ルチル，B：ブルーカイト，T’：チタネイ1・

斜線二繍はブルーカイトの生成預域を示し，一点

線は（’網）Keesmanの緕梁を添す．

渓
℃
一蔓

◎o
×

　く
⑳十
　囚

100

50

竈

　　　　口

0425℃，45！1r

○
　　　　　　　　口440℃，216hr

C　口O
C　　　　　　　　　　　50

　　　　　　　Na　　　　　　　　　　x玉oolA匡om％
　　　　　　Ti寺N罰

　　1望117　TiO里nH里O－NaF（aq）系におけるNaF

　　　　　二1漬二とブルーカイト坐成土費二の閥係

　　　　　　　　j更姑；条料＝：ユkb、

反応系のNa量と共に増加する傾向にあるが，反

応時問が20hrsを越える揚含は，反応時1舳こあま

り依存しなかった．50at％Na以一ヒの領域では，

ブルーカイト握1はほぽ一定で，共存するアナター一

一4王一
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　Na　　　　仁30at．％
Ti＋Na
445℃
！000も註r

24もL　　　　　　／

o
　　　O

　0　　　　0．’2　　　0．4　　　　GI6　　　　0．8　　　　1．O

　　　　　水溶液叫］のNaFのモル濃度

酬8TiO皇・n跳O－NaF（aq）系におげる溶

　　　液濃度とブルーカイト生成：騒二の関係

ゼの麓はこれ以上には減少Lなかった．NaFは

R201希1ではほぽ完全解離しているので，図17の

結果から，ブルーカイトの生成量はTi02・n馳O

に吸着されたNa＋とF■の鐙によって支配されて

いると推定される、吸着量は溶液中のNaF濃度

に依存するはずである．図18によれぽ，ブノレーカ

イトはNaF濃度が，0．2M以下（30a脇N1a）のと

き全く生成せず，それ以上では，溝液濃度の増加

と共に比例的に増加する．なお，この案験は反応

系のNa鐙ぱ30at％とし，445％，ユkb，24虹s

の条件で行われた．上の繕果からは，NaFの吸着

量をできるだけ増加させることにより，純相とし

てのブルーカイトの合成が可育旨になることが期待

され」る．しかし，NaFの水への溶解度は25℃で

O．95Mで，高温下における溶解度は不明である

が，著しくは大きくならない（≦≡25％／100℃）と

推定されるので，？i02・nH20＋NaF＋H20の反

応系では殴着最に限界がある．次に，Ti02・nH20

へのNaFの吸着量を増カ買させる方法として共沈

ゲル法を検討した、

3．2．7　共沈ゲル法によるブルーカイトの合成

　図19は共沈ゲル4Ti02・mNaF・nH20の組成と

ブルーカイトの生成量の関係を示Lている．ここ

で，共沈ゲルは次のように調製Lた．飽和溶液に

近い0．95M　NaF水溶液に，所定鐙のプロポキ

シドチタソを滴下し，加水分解によって生成した

沈殿（共沈ゲル）をO．95M　NaF水溶液で十分に

洗浄後出発物質とした．共沈ゲル（灯iO・nNaF・

第王9号

100

訳

冒

8
－　　50X

韮

　　　　⑬O
O　　　　　　　　O

　0
　　0　　　　　　　　　50　　　　　　　　10θ

　　　　　　Na　　　　　　　　　×1O01atomio％
　　　　　N乱十丁三

鰯ユ9　共沈ゲル石TiO里・一］ユNaF・n凶Oの組

　　　成とブルーカイ】三成蟻二の関係

　　　　反応；秦三作1＝：玉kb，　12hτs．

　⑭はルチルが共坐．Lたことをポす．

nH20）の組成は全口過液の一部を蒸発乾固し，

残ったNaF量から計算した、未乾燥のゲルをAg

管に充撰，録入し，水熱処理を行った．Ti02・

nH20＋NaF（aq）の反応と比較した場合，共沈

ゲル法では，ブルーカイトの生成速度（アナター

ゼの消失連度）がかなり遼く，童た，低Na領

域でもブルーカイトの生成量が多かった．また，

この方法では30a脇以上のNa領域においてブル

ーカイトの生成遼度は，ほとんど組成に依存しな

かったが，70at％以上の高Na領域では，アナタ

ーゼ以外にルチルカ；生成し，Na鐙の増加と共

にルチルの生成鐙も急激に増切した、　したがっ

て，ブルーカイトの合成に適した組成範囲は40～

60at％Naと結論された，今まで，ブルーカイ

トの生成連度については詳しく検討されてこたか

ったが，NaFを用いる場合，いずれの方法でも，

300℃以上では反応時問が20～30hrsを越える

と，アナターゼからブルーカイトヘの転移速度は

非常に遅い．すたわち，ブルーカイトの生成量は

ゲルの結1総化の初期段階で規定されている可能性

が強い．

　図20は50at％Na組成の共沈ゲルの熱水下に

おける繍≡1晒化の初期反応を示している．このゲル

の結晶化温度は，180～200℃で，アナターゼとブ

ノトカイトが同時に舳」ゴLた．反応初期の段階で

一42一
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、　⑧＼
。　　　　　。＼こ　。
　　　　　　　　　　　pl・｛oo

　　0　　0　　　　　王00　　　　　200　　　　300　　　　　400　　　　　500

　　　　　　　　　　　　　TlK

灘20　共沈ゲルTiO里・NaE・n跳Oの結1界1化反応

　　　反応条件：1虻b，0．5hr，○：ブル

　　　ーカイト，⑧坐成系の溶液のpH

12

1正

10

9

は，アナターゼー・ブルーカイトの変化は速やかに

進行’し，1爾時に，ブルーカイトの結総粒子も遂00

Aから1000A程度童で一急遮に成長した．緒舶粒

予が1000Aに成一長すると，アナターゼからブルー

カイトヘの転移速度もかなり遅くなった．図2王は

互000Aを越えた粒子の440℃における転移11蝸線を

示している．440℃の場禽，反応時閥が0．5h更以

内で70％のブルーカイトが生成するが，100％の

ブルーカイトを得るには20hr以上を要した．定

性舳こは，この転移速度は粒子の比表面稜が大き

いほど速い，溶解速度は比表蘭榊こ二比例するの

で，Ti02－NaF（aq）系におけるアナターゼー・ブル

ーカイト転移は溶解析閉反応によると考えられ

る．アナターゼの粒予があまり大きくなると，ブ

　　　　　　（120）　　（121）

含成　　　　　（1王ヱ〕

ブルーカイト

王CO

80

石　60

X　｛O
　く
饒十
　餉

20

（…1）

　　0　　　10　　　20　　　30　　　40
　　　　　　　　　　　炊応11寺1珊／』r

　　　渓121　ブルーカイトの生成速度幽線

1二■＝1発物質：劇20と洞じ，反応粂件：王kb，440℃

ルーカイトとアナターゼの自幽エ。ネルギー差は小

さい（＜O．4kCa王皿O王一1）ので，両者の溶解度の

養｛）小さく，蘭棉は永続約に共存する可能性、があ

る，したがって，純欄として，ブルーカイトを禽

成するためには，緒I爺ヨ化一の段階でアナターゼの生

成をできるだけおさえ，アナターゼの粒予をでき

るだけ細分化することが望まLいと考えられる、

共沈ゲル法はTi02・nH20＋NaF（aq）の反応と比

較して，これらの一煮、に優れている．この方法によ

り，多徹（＞1g）のブルーカイト試料を含成す

るときは，50a脇組成の未乾燦共沈ゲルを30cc

のふた付白金容搬に充旗し，0，95M　NaF溶液と

共に，80ccの反応容1総を用いて，王±0．2kb，440

±5℃，48±2hrsの条件で水熱処理を行い，純梱

のブルーカイト試料（PB）を合成した．

犬然産
フリレーカイト

1b）

20

　　　　　　　図22

（疵）は合成ブルーカイ1

　　30　　　　　　　　　　40
　　　　　　　2θ（CuKα）

ブルーカイトの紛來X線1亘1扱鰯形

　（b）は米團アルカソサス産の天然ブルーカイト

　　　　ー43一
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3．2．8合成プルーカイトのキャラクタリゼーシ

　　　　…1ン

　げ）結品性と相の純度

　合成ブノトカイトの代表的た粉來X線同折パタ

ーソを，米関アルカソサス産の天然ブルーカイト

のパターンと共に，図22に示した．合成縞脇の結

晶性は一・卜分1こ良く，1三！1折ピー一クのライソブロー一ド

ニソグは全く認められなかった、ヲ｛然結1総との差

異は，同折ピークの強度上ヒに閑して認められた、

（ユ20）と（u王）の強度比は天然結品の場令，ぽほ

！：1であったが，合成結晶では1：O，9～0．7殺

度まで変化した．相の純度については，通常，ア

ナターゼとブルーカイトの混合物の場含，澱比は

亘蓬1／（I金ユ十I島十至君1）（但し，d金1＝d豊r

3．51A）が0．53のとぎブルーカイトが100％とし

て求めた．しかし，アナターゼのすべての固折ピ

ークはブルーカイトのピークと’重っていること，

史に，合成結晶では回折強度此が変化することか

ら，混合物の1亘1折図形から多盤のブルーカイト中

の小1長養1のアナターゼを織別することは不珂能であ

った，しかL，NaF溶液巾で合成Lたアナターゼ

及びブルー一カイト試料のルチルヘの転移湿度（大

気中，加熱遮度：20℃／min）は，それぞれ，1030℃

～1130℃及び930～ユ020℃であったので，1030℃

（20℃／㎜in）まで熱処理をした■試料の回折図形か

ら，微最（～0・5mo1％）のアナターゼの定量を行

うことができた、この方法により，共沈ゲル法で

合成したブルーカイト」試料（脇）は純相であるこ

とを確認した、

　Siを内部標準として，最小2乗法で格子定数を

求めた合成結晶の格子定数はao＝5，4雀86±0．OO03

A，bo＝9．1726±0．0005A，co皿5、ユ361士0．0002

五，v竈256．69土O．02A3であった．同時に測定し

た天然結晶と比較すると，格子定数は0．1～0，！垂

％ほど，また，体積については0．37％ほど小さ

い値を示した・なお，合成結晶を900℃（20℃／

m三n）童で加熱しても，格予定数には変化が認め

られなかった、

　（口）化学酌純度

　表3に合成結晶の湿式及び分光分折億を示す、

一般に天然ブルーカイトの化学的純度はかなり悪

く，！～5Wt％の金属不純物を含有している1茗）．

我々の合成Lた試料の金属不純物は0．03wt％

第19号

　禽成ブルーカイトの湿式及び分光分析値

　不純物　　璽鐙パーセソト

　　　Na　　　0．02，O．08＊

　　　F　　　　　　0．03

　Fe，F　　　　　　～0．OOX

　Cr，　Cu，Zr　　　　≦；O．001

　Mn，Pb，Ag　　　～O．000X

＊：槻水のみで洗浄した場合，他の場

含は，温（1：玉）HNO害で淡浄．

で，ほぽ同程度のFを含んでいた．表3によれ

ぱ，滑水で十分に洗浄した合成結晶のNa含有量

は0108wt％であるが，1：1HN03で加熱洗浄

した結品のNa愈有鐙は0．02wt％まで滅少し

た、この碑実は，Naは結I＝琵ヨ表耐こ濃集している

が，それは単に吸着しているのではなく，Ti02

と結合して特殊た表繭層を形成していることを暗

示している．熱量重量分析の結果によれぱ，250

～1250℃でO．04～0．07wt％ほど減最した．これ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　！
は結晶中のOH■の脱水によるのか，万02とF2と

の交換反応によるのかは明らかにできなかった．

以上の結果，合成ブルーカイト（PB）の化学的純

度は99．85％以．上と判断された．

　い　転移温度

　純相のブルーカイト試料（PB）のDTA曲線と

高温X線同折計による（120）反射の温度に対する

強度変化I長oを図23に示す．これらの図では，

装置による基線の変化は補正してある、熱処理を

しない含成試料のDTA閉ヨ線（I）において，750℃

から互020℃にわたって（加熱速度：20℃／狐in），

発熱ピークが観察されたが，熱処理（20℃／min）

を行うと，処理滉度領域の発熱ピークは鶴測され

なかった．DTA■は900℃（20℃／㎜in）まで加

熱処理をした試料のDTA曲線である．一方，熱

処理をしない試料の鳩Oはブルーカイトからル

チルヘの転移は940℃％互020℃（20℃／min）の問

で起こることを示している．したがって，750℃

以上で繊測される発熱ピークの大部分は結蟻中の

Fイオンが大気中の02と鷺換すること（酸化反

応）による発熱の可能性が大きい．このことは，

熱処酬こよって，合成試料の色が青から帯黄白色

に変化することからも支持される．なお，NaOH

を用いて合成した試料（ブルーカイトとアナター
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発熱

DTAI f
l1μ・

↓
吸熱

DTAII

　咀I、呈。

5nn lnoo500　　　　　　　　1000

　　　　　　　T！℃

　　図23合成ブルーカイトのDTA曲線

　　　　及び（120）反射の強度変化．

DTA　Iは熱処理をしない試料（PB），DTA工［

は900℃まで熱処理をした試料のDTA曲線
を示す．I畏oは高温X線で測定した．

　　4
禽

ゼの混合物）は白色であることから，青色は結晶

中のF一イオソに起因すると考えられた．高温（＞

900℃）になると，一般に，DTAの基線の変動が

大きく，相転移だけによる発熱ピークを観察する

ことはできなかった．ただし，天然結晶の場合，

相転移による発熱ピークは明瞭に観察され，転移

熱はO，2±O．1kcal　mo1■1と推定された．合成結

晶の転移温度（940℃～！020℃，20℃／min）は，

天然結晶の転移温度（880℃～960℃，20’℃／min）

より高かったが，転移温度直下（930℃，20℃／

min）まで熱処理をすることにより，30～40℃ほ

ど低下した．この事実は，F’イオソがブルーカ

イトを安定化していることを暗示している．

　⇔　結晶の形態

　合成結晶（PB）のSEMの写真を図24（割）に示し

た．粒子の大きさは3～15μmの問に分布してお

り，水熱処理時問を200hrsまで延長しても，最

大粒径の大きさには変化がたかった．また，個々

の粒子は平らな面をもち，単結晶的特徴を有して

いる．このことは，NaF溶液中では，溶解析出反

応によってブルーカイトが成長したことを示Lて

いる．図24（b）は，輸送法によって合成Lた比較的

大きなブルーカイト単結晶を示している．NaF＋

HF＋Na2C03を溶媒とし，溶質（試料とLてPB

隆 1ぷ

羨

　　図24合成ブルーカイの粒径と形態

　　1＝10μm，（A〕は試料PB，㊤）は輸送法で

育成した単結品試料のSEM写真である．

を用いた）部より，約30℃ほど低温部（高温部は

440℃）に析出したものである．約80μmまで成

長させるのに1ケ月を要した．この実験から，

NaF溶液中へのTi02溶解度（＜450℃）は極め

て低いと推定された．

　3．2．9　プルーカイトの生成機構

　通常のTi02・nH20の結晶化反応では，アナタ

ーゼはルチルのみならずブルーカイトよりも熱力

学的には不安定であるにもかかわらず，アナター

ゼが生成する．それに対しブルーカイトは，下記

のようた特殊たTi02・nH20を出発物質として用

いた反応から生成する．

　（1〕エチル及びプロピルチタネイトの加水分解

によって生成LたTi0。・nH．Oの結晶化反応（熱，

摩砕及び水熱処理）

　（2〕安定化剤を含んだTi02・nH20の熱水中結

晶化反応．一方，ルチルはTi02・nH20の結晶化

一45一
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　鰯2δ　ルチル，アナターゼ及びブル山

　　　　カイトの特徴的な鎖構造の比較

／乱）ブルーカイトの錐位絡予，A’，A，A”の部分

は近似約にはアナターゼ機造と弼一で，それぞ

れの接禽脈はTiO岨八雨体の顕一1叙共甫で接して

いる、㈹ブルーカイト，｛o）アナターゼ，（d）1ル

チル．（o脳でTiO蛆八蘭体の稜共有をしている

p，q部で鎖の切断が勉ごり，頂一1無共有をする

ようにTiO日八胴体を変彩すると（b〕に等しくで

きる．ただし，いずれも襖武■約関係を示す．

反応からは直接は生成しにくい一

　これらの球実は丁呈02準安定棉の生成条件は，

主に準安定網の核生成条件に支配されていると考

えられる．

　一般に，核生成の活性化エネルギーをノg＊とす

れば，核生成速度Jはexp（一4g＊／kt）に比例す

る．したがって，Ti02・nH20の結晶化反応にお

いてA（アナターゼ）が選択的に生成するという

ことは，4g友《ノg養，1g蓋（B：ブルーカイト，R：

場合はAが共生しやすいので，碓鴛1g友《4g蓋で

あると解釈できる．古典的な核生成論によれぼ，

核が球形であるとすれぼ，4g＊㏄σヨである．ここ

でσは母相と核との閉の界繭エネルギーを示す．

概棉と核の構造約整合性が良けれぽ，すなわち，

蘭者の構造が類似していれぽ，σは小さくなるの

で，準安定網であっても，核生成が起こるであろ

う．したがって，Ti02多形の成困は概梱（Ti02・

n恥Oゲル）の稚造と締びついた核生成に支配さ

れていると考えるのが妥当であろう．

　アナターゼ，ブルーカイト及びルチルの結晶構

造の巾に，図2δに示すようた酸素八繭体が連繕L

た鎖状構造を見いだすことができる．ルチノレは直

線約鎖構造をもっている．アナターゼはジグザグ

鎖構造で，ブルーカイトはアナターゼと同様なジ

グザグ鎖をもっているが，酸素八繭体垂個分で切

れている．これらの鎖構造からみるかぎり，ルチ

ルと比較した場禽アナターゼとブルーカイトは構

造的に良く類似しており，両者の中ではブルーカ

イトのプゴが，乱れが大きいといえる．

　以上の楽柄から，通常の非晶質Ti02・nH20は，

短範ぽ冒構造として，アナターゼに特徴的た比較的

長いジグザグ鎖（n≧5，nは酸素八繭体0）数）を

4ジ・ていると仮定す加一ぱ，この鎖を短かく切断

し，鱗披Lた酸素八繭体を頂、1慧共有するような作

用が動けぽブルーカイトの核生成の確率が大き一く

なると推論される，エチル及びプロピルチタネイ

トから調製したTi02・nH20は，すでに加水分解

の段階で上に述べたような乱れたジグザグ鎖状の

ポリマーが生成することが予想される．ポリマー

の乱れの程度が加水分解の条件に敏感であるとす

ると，実験緒果（ブルーカイト0）生成鐙）の再現

性が乏しいことが納得できる．一方，ゲルの燦砕

効果は鎖の乱れを一憎促進することに対応し，ブ

ルーカイトの生成を促すと考えられるが，過度の

摩砕処理は，特徴白勺たジグザグ鎖を破壊L，最安

定網であるルチルの核生成を，棚対約に，容易に

するであろう（これの実験駒薬付けは諏謝6）らの

幸民待にある）．

　次に，安定化剤の効果について考察する．溶液

中の金属イオソ及び陰イオソは丁三02・nH20に吸

着する．NaFの場含，ジグザグ鎖内のOH一とF’
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とカ液換し（図ユ0のpH変化から推定），TiF62’

のような錯イオソを形成することにより，鎖を切

断し，Na＋・はブルーカイト構造をもたらすように

酸索八弼体を頂一煮共宥するのに役立つような歪を

与えるものと推定される．この、11気で，安定イヒイオ

ソNa＋とCa2＋のイオソ半径（0，99及び0．98A）

が近いことが注蟹される．ブルーカイトの生成鐙

はNaFの鐙が0．3～0．5（・＝Na／（Na＋Ti））になる

まではNaFの鐙に比例する（図8，9，10）、こ

のことは，1吸着によって，ゲルの平均的短範醐構

造がアナターゼ的からブルーカイ1・的に変化す

る．すなわち，平均傭な意味でσA《σBからσB≦

σAにたったと解釈される．　しかし，　吸着鐙が過

度になると（共沈法でNa鐙が～70at％以．．ヒの場

合），過度に燦砕したと岡じ理ぬでルチルの核生

成の方が容易になると考えられる（震、は9参照）．

3．2．10　結論と今後に残された間題

　（王〕緒諭

　Ti02・柵20ゲルの各種条件…ドの結銘化反応を

調べ，熱水溶液1オコでは，ブルーカイト0）生成に対

して，Ca（0H）・が新たな安定化剤であることを

見いだした．また，熱水巾における各種塩の効果

を調べた縞果，NaF及びNaOH以外に，Na2C0ヨ

やNa2B207もブルーカイトの生成に有効に作用

したが，高純度ブルーカイトを合成するのには

NaFが鍛適であることを｛確認した．NaFを用い

た結晶化反応を詳細に検討し，プロポキシドチタ

ソをNaF水溶液中で加水分解することにより調

製した共沈ゲルから，商純度ブルーカイトが合成

できた．この禽成相は0．07wt％ぼどのOR1又

はF1を含んでいたが，純度は99．85％で，十分

に緒晶性も良く，粒径は3～15μmほどであった・

Ti06を単位としたジグザグ鎖の切断，　歪モデル

からブルーカイトの成困を考察した、

　（2〕今後に残された間纏

　共沈ゲル法0）場・合でも，時に，アナターゼが多

最に共生することがあった．再現性良くブルーカ

イトを合成するためには，NaFより安定な安定化

斎聰を探す必要がある．ブルーカイト単結I1総の育成

は十分には検討できなかった．適当た溶媒や種結

晶などの」検討が必要である．

　ブルーヵイトの安定化機構は推諭の域をでたか

った，他の系の準安定柵も含め，より系統的な成

閃論の展開が望まれる．

　　　　　　　　　　　　参考文献
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　　Chem．Gきn，仙，玉54（玉9唾0）

　3）　O．G王emeer　and　E．Schwarzmann：Angew．

　　Chem．58，79ユ（王956）

　4）　憂．KnoII＝and　U．K養hnhaId：Nat岨wiss．，似、

　　39｛（I957）

　5）　H．Kno王1：Naturwiss，48，60玉（1961）

　6）　H．Kno王三：Naturwiss，5国，546（1963）

　7）　M．Kiyama，T．Ak三ta，Y．Tsuts口mi，and
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　　346，30（ヱ966）

ユ0）　H．Bacb：Naturwiss．，51，ユO（王966）

11）紛体

12）1．I山旧修，大牧七郎，竹臓池溝水澄：粉体

　　および粉体冶金，22，173（ユ975）

13）　C．Pa王ace，H，Berman，and　C．Fronde1：“The

　　syste㎜L　of　Mineralogy　of　Dana”3ohn　wiIey　and

　　Sons，Vo1．1．588

14）　R．A．Spurr　and　H，Myers：Ana王．Chem．，29，

　　760（至957）

15）T．Mits此ashi　and　M．Watanabe：Min．3．，9

　　236（王978）

王6）　諏訪僅予，稲垣遮夫，中北文彦，中璽治：第15

　　幽人工鉱物討諭会要冒集，　（197⑪）

3．3　プルーカイト関連相のキャラクタリゼ

　　　　ーンヨ！

　本節では，ブルーカイト安定化機構解析の糸口

を与えたブ冒ソズ型二酸化チタソの趨構造と化学

組成の解析及びブルーカイトの合成で常に閥連の

あった一連のナトリウムチタソ酸塩の構造遷移の

問題たどに閥して記述する．

3．3．1　プロンズ型Ti02の超構造王’2〕

　ナトリウムイオンを含む二酸化チタソブロソズ
は一般式・…1・・（κ≦去）で示さ／・るこの物質

は，AnderssonらによってNa2Tiヨ07を水素雰囲

気中で950℃で鑑元することで生成された彗〕．岡

時に，緒I羅構造が解析された．図26はこの構造の
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　　　　図26　ブロソズ型TiO里の緕晶構遙

　　（S．Andersson　and　A．D．Wads1ey1拮）より）

ゐ轍投影を示す．この構造は基本的には丁三〇筍八

面体からなる層状の骨格構造をもち，その組成は

Ti02である、ナトリウムは層問の近似的に立方

対称をもつ位綴を統計的に80％の割合で占める．

後にフロイデソバージャイト〔（Na，K）2（Ti，Nb）5

（Fe皿，S量）2（O，OH）18〕4’5〕という鉱物が岡型構造

をもつことがわかった巷）．一一方，二酸化チタソブ

ロソズはKeesmann7）によって水熱反応を利用

して禽成されていて，その1時点ではフロイデソバ

ージャイトと同型であると指摘された．彼の用

いた反応系は本実験のと同じであるが，結果は，

3章1節で先に比較したようにかなり異なってい
る．

　フロィデソパージャイトの組成から明らかなよ

うに二酸化チタソブロンズのチダ■元素はかなり

の割禽で他の二～五価の酸化数をもつ金属元素で

置換できる一実際に，Bayerら君）はAl，Cr，Fe，

Co，N主などを含む多数のNa．Ti408型構造をもつ

化禽物を合成している．そしてこれらの各物質が

おおよそO・6〈”＜0．9の組成域にわたる不定比性

をもつことが示された．しかし，ブロソズ型Ti02

については，その構造の巣位胞がTi02の8モル

当り2グラムイオソまで受け入れられるにもかか

わらず，実際には”＝0，8に相当するものしか見

いだされていない．また，タソグステンブロソ

ズ9〕に兇られるような母構造の多様性（例えぽ，

立方，正方，六方対称をもつものなど）あるいは

侵入イオソの配列の多様性（例えぽ，秩序，無秩

序など0）ちがい），に基づいた類縁構造の報告も

1　　　　－1　　　　　＝

舌
L～　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1一　　　　　｝

！0　　　　15　　　　20

1・・棚

lDB棚

　　　　　　　Mol．％

　　1望127　ブロソズ型Ti02の生成条件

N，H，TはNa呈Ti刮〇三〇，Na2Ti日Oエ冒，Na望父i日O〒

を各々示す。

今冒までなかった．本節では，二酸化チタンブロ

ソズにも構造約あるいは組成的原剛こ基づいた多

様性が実際に存在することを示す．

　（1）実験

　合成は本葦第1節に含まれている．プロソズ型

？i02はα皿800，S砂＝0．06で10～20冒閥で生成

すると数μ㎜にしかならないため，生成物はX線

粉末回折法と電予線i亘断法によって同定した．ブ

1コソズ型Ti02にはNao．8Ti40島型の単位胞をもつ

ものと，この単位胞に加えて趨格予をもつものが

見いだされ，後老の超構造の原因を明らかにする

ために高分解能格子爆を取った．なお，ブロソズ

型丁呈02の緒晶の成長を試みたが，漆媒量の増加，

温度勾配の導入にもかかわらず水溶液中では輸送

されず，育成は困難であった．

　（2）二’種類のブロンズ型丁呈O皇

　図27にα㌶800，∫砂＝0．06反応時闘ユ0日聞の場

合のブロソズ型丁三02の生成頒域を示Lた、ブロ

ソズは大体において九，六，三のチタソ酸塩と共

に，自色ないし薄い黄色の粉末で得られる．図27

に斜線で示すように，二種類のブロソズは300～

350℃を境界として別々に生成される．300℃以

下で合成されるものをDB相と呼び，350℃以上

で得られるものをOB棉と呼ぶ．X線粉末回折図

は洞相がAnderssonらによって決定されたNao．8

n圭O島型構造を基本的に維持することを示す．
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bホ

lb〕a’ホ及びb’非

図29

・一　図280B相（a）とDB相（b〕の（O01）逆格子面

　　a＊・b＊はOB相の基本格子の逆格子定数，

　　a’＊，b1＊はDB相の逆格子定数である．

　　矢印に添えた切＊，あ＊は逆格子の軸方向を示

　　す．

相の顕著な差は図28に示した（O01）逆格子面の比

較で明らかである．300℃，350℃でのブロンズ結

晶の大半は図3（副）の超格子反射が弱まり，それら

の周囲に特定な方位へ広がった散漫散乱を伴った

回折図を示す．

　（3〕0B相の超構造

図・・（乱）の超格子反射は去・り・㌔・・の周期

をもつc一底心格子を形成する．ここで，a＊，b＊，

c＊は0B相のNao．君Ti40畠型逆格子定数である．

　粉末回折図から0B相は基本構造としてNao．呂

Ti408型構造を維持することがわかっているの

（乱〕OB相の電子顕微鏡像，図281乱〕に対応（b）（a〕の拡大，約10倍、

　　　　　　　　　　一49一
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で，超構造の原因を格子像に基づいて調べるのに

適Lていた．図29（副）は図28（乱）に相当する回折図に

ついて結像したものである、球面収差係数Cs＝

2．8mm，∠f÷一1250A，100kyで得た．試料の

薄い部分でのコソトラストは白くて弱い班一点と，

強い班点からたっている．図中に数本書き込んだ

線は，強い班点の配列に関してそれらの線を境に

而側カミ逆位相の関係にあることを示す．

　白い班点のこの投影面での幾何学的関係を図29

（b）で示す．（b）図は（副）図の一部を約10倍に拡大した

ものである．右下に挿入した図がこの投影面での

白い班点の配列周期を示す．大小の円はそれぞれ

強い班点と弱い班点に相当している．強い班点は

対をなLていて，対の配列の周期は超格子反射の

周期に関係している．また弱い班点が形成する周

期は主反射の周期に対応する．この格子像はNa

第19号

1’

茎鰍
隻．

o．宮Ti40sの結晶構造のデータを用いて次のように

解釈できる．図30（a）は図26の構造をc軸に沿って

その軸に垂直に投影したものである．ナトリウム

位置の間の相対的関係は弱い班点に関して得られ

る周期と良く一致する．図29（乱）の格子像は，図28

（乱）の反射点の内（000）反射を除いた内側の58波

によって得られた．58波の内最も内側に近い6波

を除く残りの回折線はsinθ／2の値にLて約O．07

～0．15の範囲に入っている．この範囲ではNaの

電子散乱能はTiのそれに比べて半分以下にな

る鋤また，図26，図30（乱）からわかるように後者の

投影面でのNaとTiの位置のイオソの重たりの

度合は後老の位置を！とすると前老ではO．8にな

る．それゆえ，Naの位置でのc軸に沿っての電

子に対する全散乱能はTiの位置に比べて半分以

下となる．Lたがって，運動論的説明が成立する

ようた試料の薄い部分では，Naの位置はその周

囲に比べて明るいコソトラストをもつと判断でき

る．以上のことから，図29（a〕，（b）の格子像の白い

班点部分はNaの位置を反映するといえる．また，

上記の判断に従えぱ，強い班点に相当するNaの

位置ではNaがほとんどあるいは完全に抜けてい

ると期待できる．図30（b）が格子像を説明するOB

相の構造モデルである．白い円がNaの抜けてい

る位置を示す．

■4〕0B相の熱履歴
　0B相を空気中でユO～20℃／minの昇温速度で

1箏1
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図30　ブロソズ型TiO呈基本構造と超構造

加熱すると，図31のTG曲線にみられるように，

350～580℃の温度域で約0．8％の重量減少が起き

る．この時に得られる白色物質は，粉末回折図か

らNao、君Ti408型の構造をもつことがわかるカミ，

b軸はOB相よりわずかに短かくなっている．超

格子は図中の電子回折図に示すごとく0B相と同

様のものをもつので，Naの配列に関して基本的

に0B相と同じであると考えられる．この相（OB’

相とする）を約740℃で1時間程度以上加熱処理

すると超格子反射は完全に消失する．Lかし，こ

の白色物質も明瞭なNao．8Ti40高型粉末回折図を

もつので，これはNaの配列に関LてOB’相の無

秩序化した相（DB1相とする）といえる．DB’相

は約900℃でNa2Ti601彗とTiO・に分解する．図

31のTG曲線からわかるように，全加熱過程を通

じて重量の滅少は回復Lない．また，水熱合成で

300℃以下で得られるDB相は重量減少を示さ

ず，900℃付近でNa2Ti60蝸とTi02に分解L
た．OB，0B’，DB，DB’各相の格子定数は表1に

示した．

　（5〕考察

　水熱合成の結果は，Naの秩序相が無秩序相よ

りも高温域で出現するという熱力学的に奇妙なも

のである．これは0B相と0B1相が化学組成の違

いのために，多形の関係にないという事実によっ
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昇温曲線

DTA曲線

一330℃

　“

TG1独線
　　　　　　△W

一580℃

　↓ ＿740℃

　“

OB杣 0B’棚　　　一一一一一一一i一．■｛）　　DB’棚

図310B相の熱履歴

て理解できる．組成の違いはOB相の熱履歴の実

験及び格子像の解釈からわかる．第一は，0B相

の加熱による重量減少を引き起こす化学種の存在

である．

　第二は，Naの排除された座席の発生に伴うNa

の含有量の差である．前老では，合成方法の特殊

性を考慮すれぼ，水分子カ1放出されたための減少

であると考えられる．0．8％の減少は図30（b）の超

構造の単位胞（16式のNa皿Ti40品を含む）当り約3

個の水分子が放出されることを示す、水素の取り

込まれる形体は大別して水分予，プロトソ及びヒ

ドロニウムイオソの三種類が考えられる．もし，

主にプロトソとして取り込まれるなら，水分子の

放出に伴って超構造の単位胞当り3個の酸素欠陥

が生じる．ヒドロニウムであるなら1個の欠陥が

生じる．これらの欠陥は，OB’相あるいはDB’相

の焼鈍によって補われ結果とLて，ほぽ重量減少

は回復すると推測される、更に，このような欠陥

があるなら，他のチタソの酸化物でしぼしば観察

されるように，OB’あるいはDB’相は白色以外の

色調を帯びると予測される．以上のことから，水

素は主にH20の化学種で0B相に取り込まれる

と考えられる．したがって，0B相は実際にはNa

表4　ブロソズ型Ti02の基本構造の格子定数

。（A）

b（A）

。（A）

β（。）

DB　　　　DB’

12．22一＝O．0ユ　　　ユ2，19

3，837＝ヒO．O05　　　3．829

6，448一＝O，007　　　6．429

107．5＝ヒO．1　　　　107．2

DB　　　DB’

12．17　　　12，17

3．850　　　3．828

6．432　　　6．427

107．1　　　107．0

が秩序配列をしたブロソズ■型Ti02の水和物であ

り，OB’相が真の意味でNaの秩序化したブロソ

ズ型Ti0・であると判断できる．表4の格子定数

の絶対値の精度の閑係上Anderssonらの得たNa

o．8Ti40昌がDBあるいはDB’相のいずれに近いか

現時点では決められない．仮りに，DB相が近似

したとすると，0Bホ目はNag．6Ti脳012高・3H20，OB1

及びDB’相はNag．6Ti640128の化学式をもつこと

になる．また，DB’相が近似するなら，OB相は

Na12．gTi64012呂・3H20，OB’木目はNa12．8Ti640128，

そLてDBはほぽNa16Ti64012呂すなわちNaが完

全に満された状態の化学式をもつことになる．

3．3，2N820・9Ti0211・12）とチタン酸塩の構造遷

　　　　移

　Na20とTi02を端成分とするチタン酸塩には

一般式Na20・刎Ti02（〃≧1）で表わせるグループ

一5ユー
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がある．今日までにNa．Ti0島13）（n＝1），Na2Ti3

0714〕（〃＝3），Na2Ti40g15）（〃＝4），Na2Ti601316〕（〃

＝6）及び〃＝1に近いがNa20／Ti02＝4／5にずれ

た組成をもつNa8Ti50ユ417〕などが組成並びに構造

的にはっきりと確認されている．この他に〃＝7

に相当するNa2Ti70151高）があるが組成に関して多

少の疑間がある．〃＝2，〃＝5などに相当するも

のも2，3報告1ヨ119〕されてはいるが上言己の意味で

明瞭になってはいたい．以上の一連の化合物は，

主にAnderssonとWads1eyらによって結晶構造

と化学組成の関係を明らかにする立場から扱われ

た．

　本節ではNa2Tig01gの育成，構造，及びチタソ

酸塩系列の構造の遷移について検討する、

　（1）Na2TigOlgの育成u〕

　育成は，本章第1節で用いた反応系を用い，輸

送法によって行った．反応容器には，温度勾配を

つげやすくするため，通常50生、×5急mの白金管

を用いた．用いたゲルの重量は約25mg，溶媒量

は約O・25m1である．高温部の温度は400～600

℃，低温部は，通常約50℃低く保った．生成物は

EPMAで分析20）L，比重測定によって検証Lた、

　Na2TigOlgの結晶は高温部を450～550℃に維持

するとき，Na／（Na＋Ti）がO．20～0．40の範囲内

でよく輸送される．この結晶は，ほとんどの場合，

図32の綿状集合体21〕（この系列のチタソ酸塩に特

徴的にみられる）か，あるいは図33の形体をもつ

結晶の放射状集合体とLて得られる、高温部が

550℃に近い場合には前老の集合が得られ，500℃

程度以下に保つときには後者のものが得られる．

後老では各タソザク状結晶の最終端近傍が青色を

図33輸送されてできたNa畠Ti里O，oの結晶

図32　Na2Ti畠Oユ刮の締状集合

図34Na2Ti畠01割の擬繊維状集合

帯びるのが普通であった．なお，高温部が550℃

近傍に保たれても，温度差が90℃程度以上つけら

れると，長タンザク状晶の束状集合が得られ，天

然鉱物にしぽしぼみられる引き裂かれ現象に相当

するような現象がみられた．

　Na2TigOユ目の結晶は，図33の一見単結晶にみえ

るものであっても，更に細くて同じ方向に伸長し

た（図34）多数の個体の集合になっていることが

走査電子顕微鏡像によってわかった．そして各個

体は伸長軸（b軸）を共有して，繊維結晶ほどで

はたいが，b軸を回転軸として平均5。前後の広が

りをもって集合Lている．

　（2〕二種類のNa2TigO1g

　Na2TigO1gの粉末X線回折図は非常に特徴的で

O04の反射以外はほとんど観測できたい．このた

めX線回折では見落されたが，電子線回折によっ

てNa2Ti・010には二種類の構造型があることがわ

かった22）．X線的には単斜晶系に属するものが見
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つかり，電子線に、ヒって斜方繊系に属するものが

多着一見さオtナこ．禽正災プ1ヲ汲ミ甘こ子定ってタ｝萎頚づ一ると，束オ犬

努冬合を齋多J戎づ一る価1伺（吾よ余斗プテ■鍬セこ二些堅み，　孝也0）壌…’含百こ

は蝉斜品に錐んでいるような縞果がでている．L

かしながら現在、のところまだ十分にそれ」らの生成

条件の違いを指摘することはできない．

　（3）単斜晶系Na2Tig01gの結晶構造2ヨ’24）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　○　この結脇はb轍の周期として3．78Aをもつ・

この値は，他のチタ1■酸塩のデータと比較する

と，ちょうどTi06の八獅体の体対角線の長さに

’胆敵することがわかる．すなわち，b軸の一周期

の1舳こ，その軸に璽1檎1なTiイオソの脳は1～2鰯

’し一かないことになり，（2）で述べた磯二惜も考癒する

と，この物質は格子像によって構造の竹棉を知る

ための鍛逃の試料といえる．図35が格子像を説明

した雛造モデルである．この構造の骨格は，基本

約にはTi06八簡体の稜共有でできた月警状部分

（図中0）Dの部分）が．鱗りの魑と頂一1熱共有で緒含

してつくるルD謝…分を単位にしていると考えら

れ」る．　こ一ク）D－D層は3．3．1で示しだブ1コソズ型

Ti02の単位月包と基本約に同じである．

（肌）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　刀

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　D

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3

　　　　図35　単斜晶Na里Ti畠OI頸の緒晶機造

　　　　　O■司』はナトリウムの位艦をポす．

　Na2TigOユgではこのブロソズ型の属が相二互二にTi

原子によって架橘されている（図中3）．斜方晶系
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＼乙二
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二一2　■

　　　　　　　　lb）

　　　　　一（Ti洲O州十王）2一一

図37　チタソ酸塩の層状機造とトソネル

　　　機造の基本単位と組成の関係

の割合で含まれている22）．

　ω　構造の遷移25）

　図36（乱）～（e）はフド3，垂26），6，7，8をもつ各チタソ

酸塩の単位胞である、倶し，争ド8はKヨTi80ユ。27）で

解析された繕果であって，Naでは見つかってい

ない．この一連の構造はフド3の鰯状構造カ㍉1ド

6のトソネル構造の結合様武を基本にしている．

これらの基本単位の構造と組成の関係は図37（泓），

（b）に示した．3≦粥≦8と焔＝9を比べると，Na2Tig

○ユgの機造は明らかに八面体の配列様式を異にし

ていて，ブロ1■ズ型構造に近いとさえ考えられ

る．しかし，チタソ酸塩の1化学式当りの実測体

積を各塩の焔に対してプロットしたグラフ（図38）

は，特に〃≧4で，きれいた直線関係を示し，Na2

Tig01gが依然としてチタソ酸塩の系列に留重っ

ていることを暗示する、すなわち，〃の増カロによ

る1化学式の体積増加は，伽＝1当り31～34五ヨ

で，この最は丁度Ti02の1化学式の実測体積に
相当する（ルチノレ31五註，ブルーカイト32五3，アナ

ターゼ3垂A豊）．一方，ブロソズ型丁量02〔Na∬i02

（吋）〕は，⑳淋き・に近いと，その化学組成は

Na2Tig01gに近似するが，その1化学式の体積は

図38の直線関係からかなり下方へずれる．すなわ

ちチタソ酸塩より高密度である．実際，ブロソズ

型の密度はアナターゼに匹敵するが，Na・TigO・g

第19号

b

」

、ド、、、ポ

　　　　　Na2T㍍O里、1．。エのn

図38　チタソ酸塩の1化学式毅りの体積

では約5％低くなる．

　さて，図36（乱）ではNaが利周可能な座席を100

％占有しているが，この占有率は，（b）→（o）→（d）→

（e）と移行するにつれ80％一・67％→57％一・50％と

〃の増加と共に減少する．もし，〃ヱ9が図36（刮），

（b）の基本単位によって，他の塩のように構成され

ると仮定すれぽ，占有率は約45％に減少する．す

なわち，基本単位が図36（乱），（b）のごときものであ

る眼り，〃が王増加するたびに占有率は減少L，

それだけ構造内に空き閥がふえることになる．空

き閥は，占有された座席と近似約に等価でありな

がら，その座席を形成する酸素が電気的に中和さ

れにくくなる結果を招く．この点から考えると，

鰯5のNa2TigO1gの構造はNaが利用できるすべ

ての座席が100％占有され，先の仮想的構造に比

べると，周鯛の酸素の中和度は非常に高まりしか

も均籍化してきているといえる．逆にいえぱ，チ

タソ酸塩系列の構造はあき間の増加をきらって，

n＝9においてモデルチェソジをしたと考えられ
る．

　Na2丁三冊02、・1（二Na20・〃Ti02）の系において〃

が大きくたれぱ最後の酸素一つ分の寄与は薄れ，

この系は近似的に丁亘02にNaが取り込まれたブ

ロソズ白勺なものとして考えられるようになる．こ

の意味において刎＝9の構造はチタソ酸塩系列と

ブ肩ソズ’型丁亘02を結ぶ遷移的色彩の強いもので

あると緒論できる．

3．3，3結論

　Na皿Ti3016（”÷1．6）の骨格構造の中でNaが秩

序配列をもつものを含成し，Naの配列様式を決

定した．また，Naの無秩序配列のものも合成し
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酸化チタソに閑する鎌究

た．これらは，異なる水熱条件のもので含成でき

ることがわかった．従来ブロソズ型二酸化チタン

ではNa1．伍Ti8016のみが確認されていたが，本研

究によって，ブロソズ型Ti02もタソグステソブ

ロソズと同様に構造白勺，組成約に異たる種々の化

含物が存在しうることを明らかlcした．

　　Na20．〃呈02のチタソ酸塩シリーズに含まれ、る

Na2TigO1g（〃註9）を禽成し，構造を明らかにし

た・この構造は3≦勿≦7のものとは大きく異た

り，チタソ酸’塩系列とブ昭ソズ型Ti02との構遭

的遷移段階のものであると考えられる．
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4　チタン（1V）の水溶液反応に関する研究

4．一　チタン（W）の加水分解反応

4，1，1緒言

　酸化チタソ（lV）の製造にはチタン（W）の鉱酸塩

を加水分解させたのち，生成した水和物ゲルを強

熱する方法が周いられているが，図！ユ〕に屯すで

にまとめられているように，溶液中の共佃陰イオ

ンの種類と最により水和物ゲルがカ冒熱の結果どの

ような結晶変態をとるかが大きく影響を受ける．

　ルチル，アナターゼ及びブルーカイトを構成す

る6配位チタソ（W）正八繭体の相亙関係に着目し

た湯合，いずれの変態においても藺己位正八繭体の

頂点を占める酸素原子は相隣る三つの正八繭休の

中心のチタ1■原予と配位闘係にあり，イオソ緒合

性物質の構造に関するポーリソグの第二則（瀞電

原子価則）を満足するが，欄隣る配位正八面体間

の稜の共有数はルチルの場合が2，ブルーカイト

の場合が3，アナターゼの場合が4であり，正八

魎体の空閥配列が異なっていて，稜の共有と構造

の安定性との関係を述べるポーリソグの第三則2）

の例としても取り上げられているような典型的な

構造変化を示す．

　このような構造上の相異，すなわち配位正八爾

体の空閥醍列の相違は，図1からも推測されるよ

うに，すでに酸化チタソ（w）水和物ゲル欄の生成

条伶によって規定されるようであり，溶液化学の

立場からすれぼ，水和物ゲル稲の溶液中からの板

出時におけるチタン（w）配位工1三八面体の第一配位

圏の構造（COn丘guration）により定まるものと考

えることができる、言い換えれぱ，溶存チタソ

（1V）の第一…・配位閤に弱い配位子場をもたらす配位

子が存在している場合には加熱により容易に二これ

らの酉己位子が脱燃し，構造的に密で安定なルチル

が生成するのに対し，強い配位子場をもたらす配

位子（キレート効果による安定化をも含む）が存

在している場含には加熱によっても配位子の脱離

が生じ難く，配位正八緬体の再配列による安定化

がかなり遅い段階まで妨げられ，その結果安定度

の低いアナターゼなどの他の変態が生成すること

が予測される一したがって溶液中からの酸化チタ

ソ（1V）水和物ゲルの生成柵土除件を規定すること

により，各変態を選択約に生成させることができ

るであろう．

　チタソ（lV）の加水分解・栃出反応についてはす

（a）

（沈殿） 棚11質∬02
（沈殿，舳、吸ひ力■燃力11水分角写，酸化）

（沈殿） （沈殴，低舳■’1水分解）

TiC1－I溶液 Ti（NO。）。溶液 Ti（SO。）呈溶液 Ti3＋溶液

a） （a） （b）

（b）
（加熱力11水分解）

ノレチル
（強熱）

アナターセ
（加熱脱水）

（力日熱）

ブルーカイト

（a〕f致淋及ぴ力11熱加水分解
　　　2－　　　　　　　　　　　　　3一
（b）S04（51荻董妻二％）又はP04共存下での力’1水分解

　　遡鮒置のCl…又はN0；の共存下での加水分解

　　　　　　図ユ　酸化チタソ（w）各種変態の生波条件1⊃
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鮫化チタソに幽する研究

でに多くの研究があるがユ〕，いずれもこのような

点を・考慮していない主として禽成化学約なもので

あるため，上に述べたような考察を行うには適当

でなく，またこれに適した溶液化学自勺な立場から

の研究はいまだ見当らないようである．本概究は

このようた、l1案について，基礎的見地から明らかに

することを帥勺とし，水溶液印からのチタソ（w）

の加水分解・析出過程について検討Lた緒果ヨー5〕

を要約して報告する．

4．一．2　実験方法

　実験はチタソ（w）のカ竈水分解・析1土仮応におけ

る遊離水素イオソ濃度変化のポテソシオメトリー

による渕定及び溶存チタソ（W）濃度変化（TiO

（OH）2について飽和頒域の場合）の吸光光度定撤

に基づぎ，平衡条件下で行’った．溶液組成はチタ

ソ（W）の加水分解蜘臼］をも考慮し，2，0mo1dm凹君

（Na，H）C1水溶液の定イオソ濃度溶媒6）とし，反

応時の溶液淑度を25．0士0．1℃に繰った。共存陰

イオソとしては酉己｛立育旨の訓｛常；C弱い理霊化孝勿イオソ

（この場禽にはチタン（］V）はアクアイオソの形で

存夜しているものと考えられる）の他，キレート

錯体を形成し得る配位予としてオルトリソ酸イオ

ソを選んだ．後者の場禽には上述の定イオソ濃度

溶媒に少鐙（チタソ（W）に対して壬ル比で2～5

絡蟻二）ク）リソ酸を→兵孝斧さゼ’るプテ法をとった．反此；

溶液については調製後約711榊≡1を放’置し，チタソ

（lV）の加水分解・柵土仮応が平衡状態に達一Lてい

ること（遊離水素イオソ濃度用ブローブとしての

ガラス電概の起電力の綴崎変化：＜±O，2mV）

をあらかじめ確認した．

　なおチタソ（W）の酸性溶液中での溶存状態につ

いてはTi4＋とTi02＋との施老が考えられるが，

これについては舳こ鮫塩基滴定法7）により検討

し，Ti02＋の形で存在していることを前もって醐

らかにした．

4．1．3　チタン（IV）の加水分解・析出平衡

　チタソ（w）の加水分解・柵二1二呼衡は次のように

…炎身っすことカミで’きる．

　　　　　　β。。
　　σ丁圭02＋一〔（TiO）口（OH）型〕（2ローρ〕十十力〃十…くA）

　　　　　　　　　　　　　βw
　　〔（TiO）唖（OH）j。（2唖’P）十一σTiO（OH）2，埋刎

　　　　　十（2α一力）H＋一…・一・……一・・……（B）

？iO（OH）2，稻刎幕二±TiO（OH）2，〃‘…………（C）

β唖P・＝1〔｛（TiO）田（OH）”｝（2唖■j〕〕十〕〃（Ti02÷〕刈

　　　　　　　　　　　　　　　・・・・・…川“・・…（！）

β岬1〕竺〔TiO（OH）2〕誓皿〃（空唖■1j〕十

　　〔｛（丁呈O）旺（OH）P｝（2唖■P〕十〕■亘…　　　　・（2〕

K苗〃竈〔｛（TiO）螂（OH）1。｝吻■P）十〕

　　パ（2川）K汕（2け）…　　　　　　（3〕

　　　　　　　　　P　螂
β皿〔Ti02＋〕｛！＋ΣΣσβ〃〔Ti02＋〕町■且／ヅユ〕｝

　　　　　　　　　1　ユ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・（4）

　　〔Ti（］V）〕芭。王皿〔Ti02＋〕十σ〔｛（TiO）齪

　　　　（OH）刀｝（2卜刀〕十〕十〔丁三〇（OH）2〕苫刎・…・・（5〕

ここにβ〃及びβwはそれぞれ平衡（A）及び（B）の

・安定度定数，KwはTiO（OH）2の溶解度稜，3
及び〔T｛（W）〕冨。］は？iO（OH）2について不飽和頒

域及び飽和傲域での溶存チタソ（w）濃度，Kωは

水のイオソ穫を表わす，凌た〔H÷〕の代りにんを

用いた．

　TiO（OH）2について不飽和領域3〕では，チタソ

（lV）＊）からのブロ1・ソ（H＋）の平均放出数Zは，

　　　　　　力　η
　　　　　ΣΣカβ口1・〔Ti02＋〕仁1パ皿

　　Z一㌧㌧…一一・一・一一一一一……………16）

　　　　1＋ΣΣ；αβ〃〔Ti02＋〕哩■1ゐ一P

　　　　　　1　旦

で表わされる、い童溶液1二1コではTi02＋の他，単・一

化学種｛（TiO）唖（OH）p｝（2町■ユJ）十のみが存在Lてい

るものと仮定すると，式（1），（4）及び（6）から）（7〕武が

導かれる、

1・・州…プ、1・・（去一舌）

　　　　　一々一一一1。。ト・・11。。が切、、…　（・）

　　　　　　ダー1　　　仁1

したがってzが一定の場含には

（㍑ラ）居一、三、

となり，βが一定の場禽には

■垢㌃㌫火κ｝・い一

・（8）

・（9）

となるはずである．

　チタソ濃度をO．0193～O．0雀82肌o1dm】雪の間で

行った実籍灸結果から，式（8〕0）閑係を満たす〃（σ

　＊）チタソ（W）はTiO（O副）52＋の形で溶存して

　　いるものと考えられる．
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一1）の値としてユ・7ユ±0．05を，更に式（9）を満た

す力及びgの俺としてユ2及び8を得た．すなわ
ちポリカチオン｛（TiO）昔（OH）12｝』十が生成してい

ることがわかる、この化学種の安定度定数として

得られたlogβ冨，1戸一ユ。6呂±0．ユoを用い，種々の

log3の値1cついて討算した互ogZと1og乃との閥

の理論曲線は実験結果ともよく一致しており，L

たがって力∬！以下の塩」酸酸性溶液中ではTi02＋

の他，ポリカチオソとLて｛（TiO）囲（OH）至2｝4斗が

存在しているものと緒論される．

　TiO（OB）2について飽和頒域』）では，TiO（OH）2

の生成，析紺はTi02＋と｛（TiO）8（OH）ユ2ジ十との

いずれかを経て進行する．ここでは，平衡論的な

取り扱いによっているため，比較的解析の容易な

Ti02斗を巾心とし・て考えることとした．

　いま見掛けの溶解度稜Kwを次のように定義
する．

　　Kw。…≡〔Ti（W）〕。〇三ん■2………………………（且⑭

式（2），（5）及び（1①から式⑪を導くことができる、

　　bgK岨。F10gκ丘・ガKω一2

　　＋工og｛］一十8β8，12K岨107K一ゲ王4乃2＋β蛆oゐ凹2｝・…・・（1］）

式ωのβ苗10及びK110の値は規格化曲線

　　γ＝王0g（ユ十αX＋X皇）

を用いるCurVeイtting法君〕により求めることが

できる．なおκ。は2，0mo1dm－3NaC1水溶液中

での値としてユ〇一舳5を周いた．得られた結果は

10913岨ユo虹一雀．71ま0、ユo，　log1（苫王o工一27，3〇ニヒ0，1o

である、これらの値を用いて諦算した1ogKα1。と

lOg乃との関係は実験緒果ともよく一致しており，

したがって配位能の非常に小さな塩酸酸性溶液中

からのチタソ（lV）の析出時には，溶存化学種とし

てTi02＋，｛（TiO）8（OH）12｝4＋及びTiO（OH）2を，

また析出相としてTiO（OH）2をそれぞれ考えれ

ぱよいことがわかる．なおKω，β8，ユ2，β岳10及び

K蜘の値から算出したβ岨呂，至・とK・，・2の値は

それぞれiogβ鴫，12亡一36．0o土O．8o，三〇gK晶8，12工

一53．8o±0．8oであった．

4．一，4　チタン（W）の錯体生成平衡

　次にチタソ（w）との錯体生成能を有するオル

トリン酸イオソを共存させた場合について，チタ

ン（W）に対Lて2～5倍撮（モル比）の存’在条僻1

下で検討を行った5）．この場合にはチタン（IV）の

ポリカチオソが生成しないような塩酸濃度が1

moユdm凹ヨ程度の商い状態においても沈殿が析出

し，析紺物についての分析緒果から，析出物はリ

ソ酸チタソTiO（HP04）であることが判明した．

この場禽には錯体生成平衡は次のように表わすこ

とができる．

　　　　　　　　　K．111
　　Ti02＋＋H3P04－TiO（HP04）岳刎十2Hキ…（D）

　　TiO（HP04）M‘ごTi0（HP04）〃j………（羽）

　　　　　　　　　　β。m
　　Ti02＋＋HP〇六一TiO（BP04）岳刎………（F）

　　　　　　　　　居皿2

　　HP042凹十H＋ごH2POゴ　…………………（G）

　　　　　　　　　ん皿3
　　H2POズ十H＋F±H富POガ・……………・……（R）

　　β。m一〔TiO（列P04）〕苫皿j

　　　　　〔Ti02＋〕’！〔KP042’〕■1…・・……・・・・……（！2

　　ん里・＝〔H2POズ〕乃■1〔HP042一〕■1…・…・…・…（！＄

　　危皿ヨコ〔H3PO』〕が1〔H2POズ〕凹ユ・………・…・…（！4）

　　1ζo1u篶βcnユ（ゐα2危α冨）’ユ・・一・…　一・・・…　一・・・・・・・・…　（王司

　　〔Ti（IV）〕苫。ド〔Ti02＋〕十〔TiO（BP04）〕舳…鮒

　　〔P（V）〕舳＝〔HヨP04〕十〔TiO（HPO』）〕Mパ・・αつ

ここにK。ユ王！は平衡（D）における平衛定数を，β。111

は平衛（F）の・安定度定一数を，左刎及び居皿3はそれぞ

れ平衛（G）及び（刺で表わされるプロトソ付加定数

を，また〔Ti（W）〕岳。エ及び〔P（V）〕。。’はそれぞれ溶

存チタソ（IV）及びオルトリン酸イオソの総濃度を

表わす．

　い童リソ酸鎌体の見掛けの溶解度稜K。皿刀を次

のように定一義すると，

　　καP三〔Ti（W）〕。o1〔P（▽）〕里oゼ…・…・………（18

溶解度秩瓦閉は

　　K岬二〔Ti02＋■HPO戸〕　…一………・・…（1田

であるから，武（似～（1勃から式eΦが導かれる．

　　1ogκ岬十2（一〇g乃）一〇9K岬ん価ヨ居皿。

　　　　　十1og｛1＋K．mΣ丁量P・乃一2｝………・…・・O⑰

ここに二

　　ΣTiP≡≡〔Ti（W）〕舳十〔P（▽）〕苫。グ・・………帥〕

である、式GO1二1・のK．u。（したがってβ。m）とκ曲皿

の億は規格化幽線

　　109γ一0g（1＋X■2）

を用いるCurVe一趾ting法により求めることがで

きる、　1ogk副ヨ＝1．72±0，03，logk註2＝＝6．20ニヒ0，05

の健を用いて1ogK。彗p＝一6．22±0．王o，logβ。111＝

4．4呂±0．1oが得られた．
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T102キ
一鮒　　　　　　　　　　　4。
　　　　　　　　㈹O）。（OH）三。1

io纈β宮．一亡＝一ユ．石呈

ト↓M肘…62］ log　lく彗一〇、一27．ヨo

ト↓㎏K帥仲舳

　　TiO（ト…P04）1・P1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　TiO（O㍊）2i，1、、

関2　チタソ（IV）の加水分解・析1土版応遇穫（2，O　mo｝dnユ■邊）（Na，H）C1水溶液，25℃）

　したがって錯体坐成能を有するオルトリソ酸イ

オソが共存する場合にはヒドiコクソ錯体の生成を

考える必要はなく，TiO（HPO。）の生成のみを考

えれぱよし・．

　以上の結果をまとめると，チタソ（1V）の加水分

解反応は図2のように表わすことができる、

4．一．5　水溶液申のチタン（IV）からの結晶生成

　　　　条件

　配位能の非常に弱い塩化物イオソを含む水溶液

111いではチタソ（lV）はむしろ前述のようにアクアイ

オソTiO（OH2）52＋の形で存征していると考える

べきであろう．このようなチタニルイオソTi02＋

（藺己位水分子を省鵬した形）は遊離水索イオソ濃度

の低下とともにポリカチオソ｛（丁三〇）薔（OH）12｝｛十

に変り，力∬1付近からは逐次TiO（OH）2とな

り，飽和溶解度以上に生成した分は沈殿となって

析出する、この柵1呂物は｛TiO（OH）2｝血の形の璽含

物を形成しているものと推測される．丁三〇（OH）2

の生成がモノカチオソTi02＋を経て進行するの

か，またはポリカチオソ｛（TiO）8（O亘）12｝4＋を経

て進行するのかを蝸らかにするためには速度論約

な検討が必要になるが，本研究の帥勺は生成析出

過程が明らかになれぼ一応達成されたものと考え

られるため，今同は検討を省鵬した．

　次に配位能の大きいオルトリソ酸イオソを共存

させた錫含には，最初の予測，すなわち混含配位

｛F釜皆イ木，　ヒドiコキソリソ正駿チタソ（rV）0）｛i三J災カミ葦呂

められず，リソ酸イオソが当競以上に存荻する般

りリン酸チタソ（W）錯体丁主O（HP04）のみを生成

し，析出することが明らかになった．したがって

リソ酸水溶液巾からのチタソ（w）のカ邊水分解柵il

にあたっては，リソ酸錯体の生成を優先的に考え

ねぽならないことカミ分かる．この場合，リソ酸イオ

ソは2棚の酸素原子で酉己位Lた四貫キレート環を

形成し，｛TiO（HP04）（OH2）ヨ）｝岨の形で柵土1して

いるものと推測することができる．オルトリソ酸

イオソよりもわずかながら酉己位能の弱い硫酸イオ

ソを共存させた場含については実験を行うことが

できなかったが，チタソ（w）の加水分解過程で弓11

1渕化学種として混合配位子錯体丁三（OH）3（OH2）2

（HSO｛）が生成L，最終的に水酸化物Ti（OH）4

（OH2）2が生成析出するという報省9〕とTiOS04，

TiO（S04）22■，Ti（S04）3呈’の各化学穣が溶存する

という鞭告ユo’1工〕とがある．

　図1からもわかるように，塩酸，硝酸たどのよ

うな配位能が非常に粥く，アクアイオソの形で存

在している条件下で生成析出した水和物ゲルはカl1

熱によりルチルに変るのに対して，硫酸やリソ酸

のようた配位能の大きいイオソを含む水溶液1キエか

ら生成柵1呂した水和物ゲルは加熱によりアナター

ゼに変化していることを考えれば，硫酸イオソも

一・部リソ’酸イオソと同様にチタソ（IV）に配位して

キレート環を形成し，比較的安定た構造をとるも

のと思われる．小松の緕果玉2〕によれぼ，硫酸水溶

液中から柵二巳させた水和物ゲルは加熱によりアナ

ターゼになることが確認されている．

　Lたがってルチルとアナターゼの選択約生成は

溶液刺こ高い配位能を有する陰イオソを形成さ

せ，ヒドロキソ錯体の生成を抑制することができ

るかどうかに・かかっており，アナターゼの生成に

はリソ’酸イオソなどの錯体生成能の大きい陰イォ

ソ性配位子を共存させた状態で水和物ゲルを形成

させる必要があることが分かる．なおリソ酸イオ

ソを多鐙に共存させた場含にはむしろザ■酸チタ
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ソ錯体の生成及び熱分解を考える必要があること

が分かる．なおブルーカイトについては知見が得

られなかった（第3章を参照）が，アナターゼと

の構造的な関連性からして，チタソ（1V）の第一配

位圏を適当に制御することにより，生成条件を見

いだし得るものと考えられる．

4．1．6結論及び今後に残された問題

　（！）締論

　酸化チタソ（IV）の各変態の選択的生成条件の僻

明を目的として，2．0mo1dm凹3（Na，H）C玉水溶液

申での平衡論的検討によりチタソ（lV）の加水分解

・析H二腿程を明らかにし，ルチル及びアナターゼ

に変化する前駆体としての水和物ゲルの選択白勺生

成を支配する要因が，水和チタソ（w）イオソの第

一配位圏の構造にあることを指摘Lた．

　（2）今後に残された間題

　チタン（w）の加水分解・析出遇程についての主

な一煮を明らかにすることができた．今後はこの結

論の妥当性を更に別の例により高めていくことが

必要であるが，それはむしろ別の機会に行われる

べきであろう．ただ，水和物ゲルからの各変態相

の生成に至る熱分解過稔については，実際灼応用

を考える上で，早い時期に鯛らかにしておく必要

がある．

　加水分解により得られた酸化チタソ（w）水和物

は交換性の水素イオソを含んでいることから，無

機イオソ交換体としての利周が期待される．この

点については交換性プロトソ数の決定の段階で検

討を中止せざるを得なかったが，リン酸チタソと

ともに，今後新しい課魑としての無機イオン交換

体の基礎的研究を取り上げることが望まれるI

　　　　　　　　参　考　文　献

　1）　Gme1ins　Kandbuch　der　anorganischen　Che－

　　mie，第8版，41巻，チタソ，228（三951），（Ver1ag

　　Chemie，Weinheim）

　2）　L．Pa1ユ1ing：“The　Nature　of　Cbemical　Bonds”．

　　第3版，p，559（1960），（CorneH　Univ．Press，New

　　York）

　3）　H．Einaga：J．Chenユ．Soc、，Da三ton　Tr．目コ刷1二i・τ．

　4）　永長久彦，小松鰹：第71酬・都化学連合秋季大

　　会干芦季高窒茎　（1976）．

　5）永長久彦，小松優：日本化学会第38秋黍年会予

　　稿集（I978）．

　6）　G．Biedermann，L．G．Si！16n：Arkiv　Kem．，5

　　425　（玉953）

　7）　G．Gran：Analyst，η66ヱ（1952）

　8）　L．G．Sil16n：Acta　Chem．Scand．，署299，3玉8（王95唾）

　9）　J．F．Duncan，R．G．Richaτds＝New　Zealand　J－

　　Sci．，1S　17ユ，179　（1976）

玉0）　B．I．NabiYanetz1Zhur．Neorg．Khim．，1　690

　　（1962）

11）　E．A．Mazurenko，B．II　Nabivanetz：同誌14

　　2079（互969）

ユ2）小松　優：

4．2　チタン（IV）の溶媒抽出反応

卑．2．1緒言

　無機化含物の溶媒抽出系は，抽出される化学種

という観点から次のように分類することができ
る1）．

　（ユ）単純な分子の抽出

　（2）擬似分子系の抽ヒ1二1

　（3）共有結合的に溶媒和していない塩の拙出

　（4）鉱酸の抽出

　（5）金属錯体酸の抽出

　（6）共有結合約に一溶媒和している塩の抽出

　溶媒抽出法によるキレート化含物の拙出は，元

素の分離分析や濃縮に闘して，非常に有効な手段

の一つである．こ二の中でチタソ（1V）錯体の抽出に

関しても，既に数多くの研究がなされているが2），

上記の分類によれば，（1）に属する金属キレート鎌

体としての批拙及び（6）に属する中性抽出剤による

拙出が，強酸中からの抽出においては主流を占め

ている．

　溶媒拙出法によるチタ1■（W）拙出の分配比に影

響を及ぽす困子の一つとして，酸濃度を挙げるこ

とができる．…般に金属キレート錯休を抽出する

場合，水溶液中の酸濃度が低くなるに従って解離

したキレートイオソ浪度が高くなり，金属イオソ

と錯体を形成して拙出され，金属の抽出率が増大

する．LかLβ一ジケトソによるチタソ（W）を才1色

出する場合，酸濃度が極端に高い領域において，

チタソ（w）鏑体の拙111嘩は再び増大する．例えぼ

酸濃度が10mo至d蛆■3以上の塩酸溶液中のチタソ

（］V）は，2一セノイルトリフルオロアセトソ（TTA）

により2一ペソタノール及びベンゼソの混合溶媒中
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へ定鐙的に拙胴される3）．またTTAによる濃塩

酸中からのチタソ（］V）拙出の研究も行われてお

り，1．2一ジクロロエタソ巾のTBP，TBP04〕及

びTOP05〕によるチタソ（］V）拙舳こおいて協同

効果が見出された．

　本研究M）においては，β一ジケトソとしてベソ

ゾイルアセ1・ソ（BA）及びTTAを用いて，ク

ロロホルム1巾のβ一ジケトソとリソ酸トリブチル

（TBP）により，濃塩酸中のチタソ（W）錯体拙出

を行なった．この結果，これらのβ一ジケトソはチ

タソ（w）イオソに対して解離した形ではなく，非

解離のままで緒含し拙11壮されていることが緒論さ

れる．

4．2，2　実験

　実験はすべて（298±O．5）Kの恒温室において

行った．液一液分配法において平衡に達するため

に及ぽす閃子として，次の四つを挙げることがで
きる窩〕．

　（1）キレート剤のケトーエノール平衡達成連度

　（2）各相内の拡散

　（3）界面遜過反応

　（4）化学反応

　キレート剤のケトーエノール平衡に闘しては，

①実験に使用するキレート剤を含むクロ帽ホルム

溶液は，キレート剤を溶解した後，（298±0．5）K

の恒温室中で20時間以上放置したものを用いた、

②実験方法としては，チタソ（1V）濃度を希薄

（〔丁玉（W）〕＜10－3狐o1d狐’宣）にすることにより，

反応したキレート剤のケ1・一エノール平衡に及ぼ

す影響を誤差の範魎で抑えた．

　各梱内の拡敬及び界爾過反応の影響を取i）除く

ためには，次の実験を行い条件を定めた．すなわ

ち10’3moほm凹葛のチタソ（IV）を念む塩酸溶液

及びキレート剤を含むクロロホルム溶液を作成

し，振とう数を変化させてチタソ（w）の推舳を行

った、この結果ストローク禰4cm，ストP一ク

数毎分4001亘似上という条件においては，チタソ

（IV）は常に一定の拙紺率を示すため，以後の実験

は全てストローク幅4cm，ストロークー数6001珂と

いう条件で行った．

　化学反応における平衡を確認するために，本実

験と同様の水相と有機相を遠沈管内に入れ，上記

の振とう条件で一一定時閥振とうし，20分闘以上振

とうすることにより反応が平衡に達することを確

認した．そこで本実験における州」二1においては常

に30分閥の振とうを行った、また奥の平衡に達し

ていることを確認するために，逝芋舳11法9）に・よる

チタソ（w）の分配比をも測定し，正拙昌11で得た値

と岡一・であることを確認した．

　このようにチタソ（IV）拙舳こおける芋鮒1条件を

決定した後，各種濃度のチタソ（w）拙脂を行い，

チタソ（lV）濃度が分配比に影響を及ぽさない1×

10－3mo1dm一雪において実験を行った、

　20cm富用共栓付遼沈衡に，水相としてチタン

（W）を念む塩酸溶液5c岨3を，有機梱として洲二日

剤を含むク則コホルム溶液5cm茗をとり，上記の

条件で平衡に達するまで激しく振とうを行った．

つぎに遠心分灘した有機相は玉狐o至dm■ヨ塩酸溶

液と一蒋び振とうを行い，チタソ（lv）を逆抽出し

た．・擾初の水欄及び逆捌咄した水相中のチタン

（五V）濃度は，アスコルビソ酸を用いたジアソチピ

リルメタソによる発色により分光光度計を用いて

定最を行った10〕．

4・2－3　β一ジケトン及びリン酸トリブチルによる

　　　　濫塩酸中のチタン（IV）の抽出に関する数

　　　　式的取り扱い

　浪’塩酸中に存在するチタソ（w）の化学種．は，一

般的にTi（0H）。C1齪（ただし添字のc及び6はO～

4）と表わすことができる、しかしたがら塩酸渡

度が11・6狐oldm凹3という高い頒域であるため，

有機禍中に抽出される化学種の形を定める基礎デ

ータはまだ得られていない．そこで有機相中に拙

出されるチタソ（IV）錯体を一般的な形としてアで

表わす．またlllコ性打舳郊TBPは五で表わし，非

燦離のβ一ジケトソ（ケト型，エノール型のうちの

一方または両方）を3で表わす．

　平衡に達した有機相中において，ム及び3，又

はいずれか一方と結合Lたいくつかのチタソ（w）

の化学種は，次のようにまとめることができる、

　　Ti（W）十α五（。。口〕十凸ム（。、螂）ごτ・工血励（。、藺）…鯛

　　Kω皿，凸＝〔7’・1二皿励〕刎〔Ti（W）〕蒜

　　　　〔Z〕諸〔別鴻一…………・・…………鯛

ここで添字α，ろはそれぞれ，0，！重たは2のい

ずれかであり，凡皿は平衡定数である、

　実験的に求められるチタソ（IV’）の分配比（D）
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は，下記のとおりである．

　　刀皿〔？i（W）〕oγ螂〔丁三〇V）〕誌・・……・・…・一・一・幽

　　　＝ΣΣ〔τ・z皿刎。。σ〔Ti（w）〕；ち

　　　｛ΣK1皿，π，れ〕㌫螂〔別1γ螂…・一・…・棚　　O

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　雰
ここで　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一

　　〔Ti（lV）〕血螂＝ΣΣ〔Ti（OH）。Ch〕皿ロ………㈱

であり，添字6及び∂はそれぞれ0～4である。

　これらの定数は，鍛小自乗法を用いたカーブフ

4ツテ4＝■グ法により酬式より求めた．

4．2．4　各穫抽困剤によるチタン（IV）の抽出

　図3は，水棉として種々の濃度の塩’酸を，有機

禍とLて0．1狐o1dm■茗の納出剤を含むクロロホ

ノレムを用いた場合のチタン（w）の分配比と塩酸濃

度の関係を示したものである．関1から，TBP，

TTA及びBAを抽出剤としてチタン（W）抽出を

行った場合，いずれの場合においてもチタソ（W）

の分配比は塩酸濃・度に非常に大きな依存性を示す

ことが牙っかる．

　次に水網として塩化リチウムを加え，塩化物イ

オソ濃度をu，6moldm一雪に保った場合の結果を

図4に示す．この結果，TBPを抽出剤として用

いた場1禽のチタソ（lV）抽出は，図3の場合と比べ

　　2
⑱
⑱

1
　　　　　　③

ρ

的o

＿1

②
O⑧

　魯

⑧○

　　○

・一2　　　　　　　　　⑧

一1．1　　　　　　　　　　　一・1．O　　　　　　　　　　　－O．9

　　　　　　　－1o9〔贋Cl〕

図3　クロロホルムと塩酸の閲のチタン（互V5

　　の分配比と塩駿濃度の関係

　　有機絹：0．1mo1dm■3の捌二日剤を含

　　　　　　むクロロホノレムj溶ミ夜

　　　　　　⑬：？BP　○：TTA

　　　　　　⑱：BA

　　水相：種々の濃度の塩酸溶液

＿ユ

＿2

第19号

～⑰⑱

　　　⑱　①　⑱　③　⑱

◎　O　O　OO卿○
　　θ
　　　　③

　　一1．0　　　　　　　　　　　　　　＿0．5　　　　　　　　　　　　　　0．O

　　　　　　　　－1o9〔恕｛’〕

図4　クロ1コホルムと水網の間のチタソ（】V）

　　の分配比と水素イオソ機度の関係

　　有機掘10．1狐ol　dm■呂の拙出剤を含

　　　　　　むクロロホルム溶液

　　　　　　⑬：TBP○：TTA⑱：BA
　　水梱：王王．6mo1dm刈の（H，Li）C1溶液

ρ

軸

　　　　　　一3　　　－2　　　－1　　　0
　　　　　　　　　　〕妓HA〕
　　　　図5　クロロホルムと塩酸の閥のチ

　　　　　　タソ（〕V）の分配比と抽出剤

　　　　　　濃度の関係

　　　　　有機相：種々の濃度の拙細剤を

　　　　　　　　　含むクロロホルム溶液

　　　　　　　　　㊥TBP　O：TTA

　　　　　　　　　⑱：BA

　　　　　水欄：1王．6㎜o王dm■oの塩酸溶液

水素イオソ濃度の影響が非常に小さくなる．更に

β一ジケトソを抽出剤としてチタソ（w）抽出を行

った場合には，TBPによる拙胸の場含と岡様チ

タソ（W）拙出に及ぽす水素イオン濃度の影響が非

常に小さくなるが，水素イオソ濃度が更に減少す

るとついには水素イオソ濃度を変化させてもチタ

一62一
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ソ（w）の分配上ヒに影饗を及ぼさない領域があらヨっ

れる．BAを拙出剤とLてチタソ（W）鍬咄を行

う場1合，水索イオソ濃度の非常に小さい頒域にお

いては，硲び分配比が大きくなることが既に報告
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ρ
されているu）。しかしながら，このような力∬の　　　　　助
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2
商い頒域におけるチタソ（］V）拙出は，他の多く

の金腐イオソ0）打量．i出と同様にチ解離した拙！二1二1剤イオ

ソと金属イオソにより形成された金属錯体であ

り12血ユ3〕，強’酸性溶液中からのチタソ（w）はこれら

と異なる化学種の劃拙であることが推定できる．

　砲機禍巾のチタソ（IV）の化学種を知をために，

水槻を11．6㎜o1dm一茗に保ち，クロロホルム中の

拙出剤濃度の分配此に及ぽす影響を調べたのが図

5である．図に蒐られるように，分配比の対数は

TTA及びBAの濃度の対数に対して2次の依存
性を示す．これは2分子の拙出剤がチタン（W）ユ

原子に締禽し拙出されているためである、し一かL

たがら，王og！）〃8．！og〔TBP〕。、螂のプロットは定

数を示さない．そこで燈小自乗法を用いてカーブ

ーフィッティソグを行ったところ，TBPにより拙

出されるチタソ（W）の劃1舳化学種は，この突験条

件’’下で1分子及び2分予のTBPがチタソ（W）に

結合したものであることが判醐した．得られた拙

出定数を表！に示す．

　　　　　　　一4　　　　　　　＿3　　　　　　　＿2　　　　　　　一玉

　　　　　　　　　　　　　　　109〔肌〕

　　図6　0．05moldm凹oのTBPを含むクiコロホ

　　　　　　ルムと塩酸の閥のチタソ（1V）の分配比

　　　　　　と州上脚濃度の関係

　　　　　　有機欄：0．05mo1dm凹3のTBPおよぴ

　　　　　　　　　　　種々の淡度の拙幽剤をふくむ

　　　　　　　　　　　クロロホルム溶液

　　　　　　　　　　　O：TTA㊥：BA

　　　　　　水欄：1至．6㎜o王dm一畠の塩酸溶液

　　　　　　爽線は，加ΣΣK・〃，犯〕器。螂〔3〕豊。螂

　　　　　　に表三の他を代入して求めたものである．

毎。2．5　丁遍Pおよびβ一ジケトンによるチタン

　　　　　（W）混合錯体の抽出

　有機梱にTBP及びβ一ジケトソ（TTA　または

BA）を共存させ，濃塩聯二i二Iのチタソ（W）劃咄を

爽ユ　ニ相闘分配におげるチタソ（w）の洲」二1定数

　　　　　（乱）　TBP捌湖　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　iog　K㈹α，5

　　　　　　　K召ωi．。＝〔τ五〕。。螂／〔Ti（W）〕〔五〕。、螂　　　　　　　o．64

　　　　　　　肋側・，。雌〔丁五・〕。。σ／〔T1（w）〕〔五〕望　　　　　　　　1，92
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ω1螂
　　　　　（b）　TTA拙蝪　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　王og　K舳　螂，5

　　　　　　　K㈹。，1＝〔珊・〕。。螂／〔Ti（W）〕〔B〕宮　　　　　　　　2．03
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o『螂
　　　　　（o）　BA拙齪11　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　王og　K㈹螂，わ

　　　　　　　K召ω。，戸〔τ3呈〕。。σ／〔Ti（w）〕〔3〕宮　　　　　　　　3，55
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　oγo
　　　　　（a）　TTA－TBP拙出　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　iog　K㈹抑，凸

　　　　　　　K舳，。＝〔r〃〕。。螂／〔Ti（W）■工〕岬〔別。。σ　　　　　3．21

　　　　　　　K舳、，里＝〔τ〃望〕。。・螂／ω（W）〕〔五〕。。螂〔瑚。螂　　　　　3，32

　　　　　（e）　BA－TBP捌咄　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1og　Kω切，あ

　　　　　　　K㈹三，i＝〔τ五別or虹／〔Ti（］v）〕〔幻or螂〔届〕o、螂　　　　　　　　　　3．73

　　　　　　　K㈹1，皇讐〔r五易〕or螂／〔Ti（］V）〕〔ム〕or藺〔B〕里〃螂　　　　　　　　　雀．2垂

宥機相：T3Pとβ一ジケトソまたは一方だけを含むクロロホルム溶液

水　オ圓：1至、6moId㎜一畠の塩酸溶液

言己号は，ム：T8P3：TTA　or　BA　T：Ti（OR）。C1蜆（ただし6及び6は0～4である）で

表わす．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一63一
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　　　　e

　　　　　－1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　＿1
　　　　　　　　　　　　王o9〔TBP〕

　　図7　0．05moIdm一茗の丁父A又は0．02狐o1

　　　　　dポ彗のBAを含むクロロホルムと塩酸

　　　　　の閲のチタソ（W）の分配比とTBP濃

　　　　　度の関係

　　　　　有機網：O．05晒o王dm’彗TTA又は0．02

　　　　　　　　　moI　dm■3BAに種々の濃度の

　　　　　　　　　TBPを加えたク螂ロホルム溶液

　　　　　　　　　○＝TTA　⑱1BA

　　　　　水網：互1．6mo王dm■3の塩酸溶液

　　　　　実線は，D鴉2ΣK㈹”，凸〔工〕穿。螂〔3〕豊。螂

　　　　　に表王の値を代入して求めたものである．

行ったところチタソ（lV）の拙出率は著しく向上し

た．クロロホルム中のβ一ジケトソ濃度を一・定に

保ちTBP濃度を変化させ，濃塩酸中のチタソ

（W）抽出を行った結果のTBP濃度のチタソの分

配比に及ぽす影響を図6に示す．また図7は，ク

ロロホルム申のTBP濃度を一定に保ちながらβ一

ジケトソ濃度を変化させ，濃塩酸中のチタソ（w）

抽出を行った結果のβ一ジケトソ濃度のチタソ（w）

の分配比への依存性を示したものである．最小自

’乗法を用いた計算によりクロロホルム中に拙出さ

れたいくつかのチタソ（w）の共抽出化学種を仮定

すると，図5に見られる各々の拙出剤により抽出

されるT・Z，τ・！二2，及びT・励という3種類の

抽出化学種に加えて，2種類の拙出斎ヨがチタソ

（w）と結合Lて抽出されるr・五B及びτ・工B2と

いう化学種も同時に抽出されていることを示す．

計算された・平衡定数の値は表1に示す．

4，2．6　液一液分配法によるチタン（W）の抽出機構

　有機相としてクロ鴨ホルムを用いた本研究の結

果7）を，Ro1and，Pondant，及びDuyckaerts4〕

が！，2一ジクロロエタソを周いて行った繕果と比

較する．ヱ，2一ジクロロエタソを用いた場合，チタ

ソ（lV）の分配比は，TTA及びTBP濃度に関し

て2次の依存性を示し，TTA－TBP混含抽出系に

おいては1：1の混含錯体として柚出さオて」てい

る・またチタソ（W）とTTAとの反応において，

TTAは解離Lた形で反応すると緒論づけている．

これらの反応を数式で表わすと，TTAのみとの
反応は，

　　丁三C王4＋2HTTAご（TTA）2Tiα2＋2HC1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　伽

であり，混合錯体が抽出される場合，TTA分子

のプロトソが一つとれ

　　TBP＋HTTA＋Tiα一一TTA・TBP・Tiα3
　　　　　　　　　　＋HC1一・……・・…・・・・………偉8）

という形で反応すると結論づけている．

　酸性溶液［幸1のチタソ（IV）の加水分解に関Lて

は，すでに数繍報皆されているが14山ユ6），強塩酸中

におけるチタソ（1V）の化学種はほとんど知られて

いない．そこで濃塩酸中におけるチタソ（1V）の平

衡時における取り扱いとして，式鯛～式㈱のよう

に示す、そして抽出される化学種の巾のβ一ジケ

トソの形についてのこれ以上の討論は不可能であ

る．しかしながら，β一ジケトソは解離した形でチ

タソと（W）結合しているという結論は図3及び図

垂の結果，すなわち酸濃度が高くなれぽTTA及

びβ一ジケトソに対するチタソ（w）抽出が良くな

るという結果と矛盾する。これはStaryとH1adkチ

の緕果n），すなわちチタソ（W）は力∬2以上の領

域において，ベソゼソ中のベソゾイルアセトソに

より抽出され分配比は力∬の増加に伴って増大す

るという結果とも矛盾する．チタソ（IV）の加水分

解は，力〃が高くなるに伴って増加する．しかL本

研究のような力∬の極端に低い領域においては，

チタソ（w）のカロ水分解は抑えられているであろ

う．更に力∬の低い領域におけるBAによるチタ

ソ（w）拙出の分配比がマイナスの依存性を示すこ

とは，BAに闘するチタソ（W州＝咄が，配位予分

子からのプ1コトソの自由度を伴うと考えらる．

　以上の考察により，T3Pの場合と同様にTTA

及び3λば共に非解離の状態でチタソ（1V）と反応

すると推定される．BAとの拙舳こ閥しては，更

に次のように考えることができる．すなわち，

BAは高い力〃頷域において通常金属イオソと共に

TTAよりも良い拙出率を示す．しかしながら，こ
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の混合拙出系に見られるトリソルベイトτ・工32

は，表1に見られるようにあまり大きな平衡定

数の値を示さない．例えぼTBP浪度が0．05王皿o1

dm－3でありBA濃度が0．王mol　d狐’3のとき，

膚機梱刺こ洲1111された全チタソ（IV）濃度に対して

τ・工B2の［当める割合は三2パー一セソトである．また

T・工2βという形の化学種は，本実験における解

析の縞果存在しないことカミ結論された．

　混合抽出剤系におけるチタソ（w）拙出の著しい

舳出率の増加は，τ・Zβによる．SekineとDyr－

ssen17〕はTTA及びβ一イソプ1コピルトロポ1コソ

とCu（II）及びZn（n）の混含キレート錯体の拙

出を行った．この結果，この系に・おいては予測さ

れる以上のCu（n）及びZn（■）の抽出が趣こる

ことを示した．すなわち、HA及びHBによりジ

ソルベイトの洲二巳を行う際の確率から求め得る理

論白勺拙出定数は，次のように表わすことカミでき

る．

　　Kθ”nlix鷺2〉亙涜二］；虎；五三　………………　偉9）

ただし，K㈹λはHAに対して，κ召㎜ヵはHBに
対しての洲土淀数である、式（8）を燭いて本研・矧こ

おける緕果と理論的洲i碇数を比較すると，下表

のように童とめることができる．

　　　　　　　10gKω工．WωlOgK召”。．、〔伽）

　TBP－TTA　　　2，28　　　　　　3，21

　TBP－BA　　　　3，04　　　　　　3．73

クiコロホルム中にTBPとTTAを共存させ濃塩

酸中のチタソ（W）抽辻1を行った場禽，実験により

得られたチタン（w）の拙出定数は，式鯛より得ら

れる理論値の8．5傍の値を示す．またTBPと

3Aを含むク岬1コホルム申へ濃塩酸溶液申のチタ

ソ（IV）を拙1ilする場合においても，実測値は理諭

値の4．9傍の値を示す．そこで爽測f薩より訴算さ

れた値を周いてTBP－TTA系に代入すれば，

TBP及びTTAの濃度が共に0，05㎜o1dm’茗の

時，有機棚巾に捌咄されるチタソ（W）の化学種の

うち，爽に80バーセソトがr・五βの形で針咄さ

れているこ二とを見いだLた．

　以上の縞果から，濃塩酸印のチタソ（W）を抽1二止1

剤を含むクロ澤ホルム中に拙出する場含，中性拙

出剤TBPによるチタソ（W）批舳と岡様，TTA

及びBAを才鮒1剤として用いる場合にも非解離の

キレート剤がチタソ（w）と結含し拙出されている

ことが繕論される．一般に金属イオソのキレート

剤による榊出は，力∬の高い繊域においては金属

イオソに解灘したキレート剤が順次結合し，中性

錯体が洲二胴されていることは，すでに速度諭的な

兇地からも鞭告されている1呂〕。しかし上ヒ較的力∬

の低い頒域において，速度論的見地からの研究で

は金属イオソに非解離のキレート剤が反応する例

も蝦皆されており10〕，本研究の実験頒域のような

非常に・酸濃度の商い頒域におけるチタソ（w）拙搬

においては，非解灘のキレート剤が金属イオソと

緒含L拙出されるという結果は理論約にも無理が

たいものと層、われる、

4．2．7結論及び今後に残された悶題点

　（1）結論

　本研究において得られた結果を以下にまとめ
る．

　け）水相としてチタソ（lV）をふくむ塩酸溶液

を，1有機相として拙出剤をふくむクロ1コホルム溶

液を用いた場合のチタソ（w）の推咄平衡に達する

条件を定めた．この締果，両相を5cm3ずつ取り

20cm註用遠沈管を周いて抽出を行う場含，ストロ

ーク編4c狐，ストiコーク数館分600回で30分閥

振とうを行えぱよいという縞論を得ることができ

た．

　（口）水相としてチタソ（w）を含む種々の濃度の

塩酸溶液を，有機・網としてO．1狐o1dガ茗の拙

出剤を含むクロロホルム溶液を周いた場合の塩酸

濃度のチタン（w）の分配比に及ぽす影響を検討し

た．さらに水禍としてチタソ（w）を含む種々の濃

度の塩酸溶液に・塩化リチウムをカl1lえ，塩化物イオ

ソ濃度を！1・6mo1dm■3に保った溶液を，有機楯

として封咄剤を含むクロロホルム溶液を用いた場

含の水素イオソ濃度のチタソ（］V）の分配比に及ぼ

す影響をも禽わせて検討した．この緒果，いずれ

の場禽においても酸濃度の非常に塙い領域におい

ては酸濃度が増すと分配此が陶上する．っ重り

力∬が3以上の頒域における解離した抽出剤イオ

ソと金属イオンより形成される金」爾錯体とは別の

形のものが拙出されることを見出した．

　い　有機オ肘1のチタン（W）の化学種を知るため

に，水相とLてチタソ（W）を含むu．6mo王dm一註

の塩酸溶液を，有機禍として種々の濃度の勤舳剤

を含くむクロロホルム溶液を周いて，チタソ（w）
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の分配比に及ぽす糊土1剤濃度の影響を検討した．

この緕果，抽出剤としてTTA及びBAを用いた

場合には，チタソ（W）！原子に対して抽出剤が2

分子結含して抽出されているが，TBPを用いた場

合にはTBPが1分子結禽したものと2分子結合

した母）のが共に拙嗣されることカミ緒論される、

　⇔　水桐としてチタソ（W）を含む11．6㎜o1

d㎜一ヨの塩酸溶液を，有機相としてTBP及びβ一

ジケトソ（TTAまたはBA）を共存させたクロロ

ホルム溶液を周いて拙幽を行った結果，いずれの

場合においても薯しい抽出率の向上が見られた．

数式的解析の緒果，この抽出率の陶」二は，次の二

つの原困によるものである．

　（乱）　王種類の抽出剤によるチタソ（w）拙出の場

　禽に抽出されるτ・工，τ・ム，及びτ・32という

　化学種に加えてT・工3及びrz32という形の

　化学種も同時に打拙される．

　（b）通常2種類の拙出剤による金属イオソの拙

　出の場合，T・五，τ・五2及びγ・β2以外にτ・工β

　カ・2〉！（θ”r〃・1（θ””助　とし・う｛直だ｝ナま由出さ

　れる．しかし本実験においては，理論的に算出

　される値と比べTBP－TTA混合錯体に関して

　は8．5倍の値を示し，TBP－BA混合錯体に

　関しては4．9倍の値を示す．すたわちいずれの

　系においても協同効果を示すことを見いだし

　た．

　（2）今後に残された間題点

　強酸申のチタソ（w）の溶媒抽出に関しては，す

でにいくつかの報告がなされており，本研究にお

いても抽出されるチタソ（w）に対する拙出剤に関

して検討を行い，種々の繕論を得た、Lかしたが

ら，最終的に結論しかねる都分としてチタソ（IV）

の強酸中におげる溶存状態を挙げることができ

る、平衡論的に解明Lうる都分として，強酸中の

チタ1■（W）を抽出剤により有機相中へ拙出する場

合の水相中の陰イオンをチタソ（IV）と錯形成し

にくい過塩素酸イオソ等を用いて，塩化物イオ

ソ，臭化物イオソ，よう化物イオソ籍と置き換

え，水溶液中におけるチタソ（w）の錯形成状態を

知ることが挙げられる．また速度論的見地から，

酸濃度の非常に高い領域におけるチタソ（w）の抽

出と，■酸濃度の低い頒蜘こ・おける抽出を比較検討

することにより抽出機構を解明し，酸濃度の非常

に高い頒域における拙出機構をより明確にできる

ことが期待される．
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5．TiO。多形相の安定性と相転移に関する研究

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　安定闘係を決定することは困難で，熱力学的手法
5．1多形相の熱カ学的安定性
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　が安定関係を決定するための最も有効な方法と考

　5．1．1　毒者言　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　えら身孔る．

　常圧棉のアナターゼ及びブルーカイトは，大気　　表1に示すように，ルチルとアナターゼに関し

圧下では不可逆的た発熱反応を伴ってルチルに転　　ていは，今までに多くの熱力学データが発表され

移する，この転移濁．度は，試料合成の出発物質や　　ている．この表から鵬らかなように，NaVrotSky

処理嫉件によって，400℃～玉100℃程度まで変化　　＆な1eppa富〕らは，アナターゼは全温度頒域でルチ

する1’2）．Royの研究ヨ〕によれぼ，アナターゼ及　　ルに対して準安定であるζとを発表したが，

びブルーカイトとも，盗OO℃以■’ドでは熱水呼1でも　　Rob1e＆Wa王db渕n9）によれぱアナターゼは1000

ルチルに転移せず，擬平衡白勺な転移撤度が存在す　　Kり、’’’’’ドでは低温安定梱となっている．このように

る．更に，低概では，ゲルの結晶化を姶め，多く　　データは非常に分散しており，確度の高い熱力学

の反応で，アナターゼが選択的に生成し1），天燃　　データの発表が必要とされてきた，一・’方，ブルー

の成酎）からも，アナターゼは低漏、絹■杓であるこ　　カイトについては，高純度試料に闘するデータは

とから，ルチルは丁主02の商撤禍，アナターゼは　　今まで発表されていない．

低撤槻であると明I蕎一している文献4’5’6）も少なくな　　　以」二の鰯点から，我々は，溶解熱法により転移

い．しかし，一・・方で，ルチルは室槻以上の全澄度　　のエンタルピー，レーザーフラッシュ法により熱

懐域で生成することなどから，ルチルが安定禍で　　容鑑の測定を行い．これら多形の熱力学的安定性

他の二棚は準安定相と述べている文献7〕もある．　　に一関する研究を行った，たお，高圧網について

ブルーカイトについては，天然には数㎜m径以上　　は，試料の調整が十分でないことから測定は行わ

の比較約大きな縞晶が得らオτ，る；cもかかわらず，　　たかった．

従来，商純度の総晶を倉成することは極めて菓窪か　　　5．1．2　転移の二［ンタルピー

しいとされてきた．このように，これら多形の生　　　溶解熱法の原理

成条件や転移混度は複雑に変化し，禽成実験から　　　溶解反応（ユ）及び（2）における溶解のエソタルピー

　　　　　　　　　　　　　　　TiO里多影の熟力学的データ（文献魎）

一チー≡二……三…………∴1∴二三≡一』5キ…三…三

…■’■一…皿…’’…’’’」’’」…’’一」」」’’’’’’’’’’’’…’皿…川」’’工’■L■’！’⊥’■」’」’’’’’’」’皿’…’皿川’皿’’’’」」’’’』’■’’」⊥’■’1’’■■■■’’■■■’■’■’’■’■’’’’一’’一一’…’’’㍉一’…u…’u…」一…’一’’’’」’皿」’u’■’0山一……一一’’’≡川’’」’山’’’’工’’皿’’’…’1’」…’’■■’■■’■■⊥’

・i押　「・（1…）1一…＊幸1∵　一
ル干ル　　l　　l．．．．1．．」1

　　＊　災然産ブ’ルーカイト，純度怒い　　＊＊　誠料はルチルとの漉禽物

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一67一
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ノHA及び佃眉を測定すれば，転移反応（（3）式）　　　　表2　アナターゼ試料の分光分析組

の転移の標準エソタルピー畑oが求められる・

　　A＋So1vent二So1ut｛on；　　1HA……（1）

　　B令So1vent讐So1ution；　　　1HB・…一（2）

　　A→B；1Ho竈4H追一4HA　　　　　……／3）

溶解熱法による反応熱の多くの測定は，主に，室

温近傍で作動するHF溶液熱量計に」1って行われ

てきた・それに対し，k1eppaとその共同研究老

達は，高温下における酸化物熔融体への溶解反応

から多くの圏体化合物（主に酸化物）の生成熱や

転移熱を精度良く求める方法を発展させてきた．

本研究もk1eppaとの共同研究によって実行され

た、この方法の特徴として．HF溶液熱量計を用

いる場合と比較して，適当な溶媒を用いることに

より，ほとんどの難溶性物質（Ti02もHF溶液

には不溶）に適周できること，また，溶解熱の絶

対値が圧倒的に小さいため反応のエソルタピーが

精度良く求まること，等が挙げられる．しかし，

確度の高いデータを求めるには，以下に記するよ

うに種々の検討が必要であった．

　実　験

　（1）試料

　（イ）アナターゼ試料：プロポキシドチタソ（東

不純物　　　　　　重量パーセソト

　Na　　　　　　　　　　　0．04

　Ag　　　　　　　　　0．Oユ

　Au，Si　　　　　　　　＜O．001

　　Mg　，Ca　　　　　　　　　＜0－001

　A1，ぎe　　　　　　　　＜O．001

　　Pb，Cr　　　　　　　　　＜O．001

　　豆呂O（F）　　　　　　　　　0．07

京化成製）を室温，純水中で加水分解し，沈殿し

た非晶質のチタニ・アゲルを30㏄の自金容滞に充填

し，O，1Ml　NaF熱水容液中でアナターゼヘの緕

晶化とアナターゼ粒子の成長を行った一処理条件

は，処理温度：430℃，処理圧力：1kb，処理時

問：2砥fs，であった．アナターゼ粒子は，熟水

処理後混水で十分に洗浄し，97王Kで2hrsの熱

処理を行い，アナターゼ試料とした．試料の分光

分析の結果を表2に示した．

　（口）ブルーカイト試料：この含成法及びキャラ

クタリゼーショソについては（3．2）で述べられ

てし・る．

　り　ルチル試料：溶解熱測定用のルチル試料

」二部ヒーター

シールド

〃 ％
レンガ

＿　＼
アルミナ
レンガ

＼

1ドヒーター

、

「㍉都ヒーター→

la〕

不i災シールド

二E≡災・ライナー

灸ヌリr1金
ルツボ

＝1式1歩『・カツフー

3N証里0，4MoOヨ
（瀞媒〕

カオーウール

（bj　　　　　　　　　l。〕

穴

図ユ　カルベ型双子微小熟鐙膏1’
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　繭菱化チタソに関する研．究

は，対応するアナターゼ及びブルーカイト試料か　　　　表3　TiO雪多形の溶解及び転移のエンタルピー

ら1250℃，4hrsの熱処理によって転移させられ

た後，軽く粉砕され，150メッシュ以下のものが

用いられた．試料の結晶性は十’分に良く，また不

純物の含有最は出発物質のアナターゼ及びブノト

カイト試料と同糧度と考えられる．ただし，蒸発

性、不純物について，舳発物質より，それそ’れ，

0．07wt％ほど減少した．

　（2）　　損型交董プ了沙ミ

　溶解熱の測定はシカゴ大学kleppa研究窒に設

艦されているカルベ型の双子型微小熱鑑膏トを用い

て行われた．装置と’試料セルの概1略図が図1に示

されている、溶質試料は，当初浅底ルツポ型の試

料カップに充頓されたが，測定終了後工一ぼしぱ未

溶解翻分が観察されたので，劇ユにに示すような

二二二■重底カッブを考察した．上都底の方には小穴が

1渕けら岩」’τ，ており，皿下部底は上都底からもれた粉末

試料が敵炎しない程度に極力浅くした．この試料

カッブを用いることにより，小一数1亘1の撹絆繰作で

も溶質は述速に溶解した、溶媒には3Na20・垂Mo03

を使用し，測定は97王±2kで行われた．溶質試

料を充旗した試料カッブは溶媒の液繭より5～10

n〕狐上部に設置され，熱平衡に達してから試料カ

ッブの上■’’ド動によって溶解，鐙排操作が行ナ）れ

た．その膿コのダミーと反応との闘の湿度・養は80対

σ）pt－pt13％Rhサー壬バイルで考灸顯，坤嚢欄イ菱レ

・ユータ“一に書己鏑葦さ貞し，　プラニーメーター一cピーク’i逝

稜が測定された．撹絆燦作に対する熱鍛辛柵三は，

1．3J／mn（企熱鐙の20～40％）で，11重1の測定

に襲した溶媒と溶横は，それぞオ／，　約20g及び

30～50mgであった．溶媒は侮3回の測定後に交

換された．溶解熱測定に対する欄補的実験とし

て，DSC及びDTAによる転・移熱の測定も行わ
れた．

　実験結果と考察

　表3に，ルチル，アナーゼ及ひ’ブルーカイトの

971Kに一おける3Na20・4Mo03への溶解のエソタ

ルピー1Hso王が示されている。（）内は測定1．！妻

数で，誤差は平均値からの標準偏藻として示され、

ている．いずれの1亙昌。］も吸熱であった、また表

には（3）武から求めら身」したアナターゼー｝ルチル，ブ

ルーカイトー・ルチル転移の，それぞれの転移のエ

ソタルピー1HA一，R及び4趾一、Rが示されている．

　　試　　　　　　畑冨。1／k3㎜o1■1

　アナターゼ　　　　　1王．5　±　O，7（12）

　ブノレーカイ　ト　　　　　　　玉3．8　　±　　0．2　（7）

　ルチル＊　　　　王4．8±0．4（三2）

　ルチル＊＊　　　　　　1雀．5　±　O．3（7）

　カBoム＿．R／kJnユo1刈　　　　一3，3　　ヨニ　　O，8

　∠H0B明／kJ㎜oザ1　　－O．7　土　0．填

　澱定搬度：97ヱ±2K，…容媒：3Na皇O・4MoC3

　＊　アナターゼ試料から識蔓製

　＊＊　ブルーカイト試料カ・ら調鯉

　　アナターゼー｝ノレチル転移：　この転移のエソタ

ルピーは，　木実電灸から1H富。、＝一3・26±0・84kJ

㎜O玉■1と求められた．この反応に関し，多くの鞭

皆がなされているが，皿’’ド記のように，データは非

常に／ムく分敵し。．てる，伯皇舶二■31k伽o玉凹ユ

（JANAF（互），1960）ユo），1H彗03＝一〇．垂まO．2（Rao　et

a1。，1961）島〕，1H呈鵬＝一王1，7ニヒ5－9（Margrave　and

KΣeppa，王967）7），　1H呈ユ舶二十玉ユ。7（Vahldjck，

1966）19），1H書鵬＝十〇．42（ONR　Reports，1968）罧〕．

我々の実測値はこれらのデ’一タの中閥値を示して

いるが文献値網1互11間の分敵の度合いは明らかに，

それぞれが示した測定誤差範鰯を越えている．し

たがって，文献値の測定方法と，データの修煩性

を検討した．燃雛法（JANAF（互）10〕，Margraue

and　I（ybettユ1〕　セこよる汲u寅…一Cをよ，　アナ」ター一一ビの櫛寸

熱性に閥魎があるため，燃焼温度は比較約低くお

さえなけ身て、ぽならない．したがって，燃焼が完全

に完’γし．。ない危険性と，一反応物質及び生成物質の

表櫛エネルギーや歪コネルギーが無槻できない可

能性がある．DTAによる測定（Rao19〕）では，デ

ータはDTA曲線の基線の変化に著しく依存す

る、Raoは試料としてゲルの大気中におげる緒

晶化によって4三成したアナターゼを用いている

が，一般に，この種の試料は加熱過程において収

縮が起こり，基線の変化が大きい，したがって，

Rao　o）データは見擦1トけ」ニノ」、さ　く　なったピークを

測定した可能性が強い．ya1kd三ck9）やONR

Report9〕では，データの解獅において醐らかに

論理的矛盾を犯している．すなわち，彼響は，ア

ナターゼー・ルチルP－丁転移の帥線からクラジウ

スークラペイiコソの式を用いてを求めているが，
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この転移閉線は不可逆的反応によるもので，真の

平衡曲線ではなく，一穣の準安定約な反応池線を

示しているに過ぎない。NawotskyandKleppa7〕

のデータは，我々と同じ溶解熱法によるものであ

り，測定装置，溶媒その他の測定条件まで，我々

の方法と極めて良く類似している，それにもかか

わらず，データはそれぞれの再現精度以上に互い

に分敵している．溶解熱測定において，系統誤養

をもたらす要困として下記のものが考えられる．

（ユ）ピーク面積を熱鐙に変換・する場合のキャリプレ

ーショソの不正確さ，（2）溶解反応の未完了，（3）溶

解反応闘始’前（熱平衡符期中）時の溶質と溶媒蒸

気との反応，（4）溶媒の溶解度が小さく，狛冨。1が

溶質劃こ比例しない，（5）溶質試料の表繭エネルギ

ーや歪エネルギーが無視できないほど大きい，（6）

溶質試料中の不純物と溶媒とが特殊な反応をす

る，などの要閃が挙げられる．こ二れらの要困のう

ち，熱最のキャリブレーショソは熱容鐙既知の

Auを用いたエソタルピー法によっているが，今

童での測定により，±ユ劣の信頼性が確認されて

いる・要困（3）について，通常熱平衡に達するのに

1～2hrsを用するが，玉0brs以上の保持時問に

対Lても，通常のrmとの差異は観測されなかっ

た・要因（4）：20gの溶媒に対し，溶質が200mg以

上に達するまで，溶解量と溶解のエソタルピーと

の撒こは比例関係が成立することを確認Lた、要

因（5）用いたアナターゼ試料の粒径は2～3μ狐以

上であった．童た，粉末X線回折パターソによれ

ぼ，1亘断ピークのラインブロードニソグは観測さ

れず，十分繕屍姓は良いことを確認した．Lたが

って，表蘭エネルギーや歪エネルギーの影響は無

視できると考えられる．要風6）：これらの反応の

有無又は可能性を正確に知ることは必ずしも容易

ではないが，我々の用いた試料に関しては，微量

の金属不純物以外にO．07w脇程度の蒸発姓不純

物を含んでおり，OH■とするならば，溶解時に

気化するR20のH20の気化熱はユmo1のTi02
あたり！30J以下で，この影響は再現精度以下と

推定される．最後に要因（2）について検討した．

Navrotskyらの丁量02の溶解のエソタルピーの

値は4．2～10－5KJ㎜o至凹ユで我々の値よりかなり

小さい．使用した溶媒は岡じ組成で，しかも，組成

変化に対しては，バッファー作用があるため，多

少組成が異なっても！H昔。1はほぼ同じ値を示す

はずである．したがって，溶解熱は溶解盤に比例

するので，Nawo室skyらの測定では，Ti02の

溶解が完全には完了していなかった可能性があ

る．事実，我々の測定でも，帽式の試料カヅブを

用いたときには，カップの底に未溶解試料が観察

されることカミあり，更に反応容務の底都近傍まで

十分に撹幹しないときは，Navroskyらのデータ

と同程度の値を示した、以上の事柄から，我々の

アナターゼルチル転移のエソタルピーのデータ

は，文鰍値と此較して繕一頼性が高いと評価され

る．

　ブルーカイト→ルチル転移：この転移の二［ソタ

ルピーは本実験からは，971土2Kにおいて，

一0・7ユ±0，37kJ狐o1■1と求められた．ブルー・カ

イトに関する熱化学データは，今までほとんど発

表されていない．その理歯は，天然の緒晶は純度

が悪く，一方高純度試料の合成カ咽難であったこ

とによると推定される、ただし，米圏Arkansas

産のブルーカイト試料に二関するDTA（Raoeta玉一，

1961）15）及びDSC20〕の測定結果によれぽ，天然

産ブルーカイトの！Hoの推定値は0．／～互．2KJ

mo1■1で，溶解熱法で求められた合成試料に関す

る値とほぽ一致した．この系の溶解熱測定の際に

は，アナターゼ→ルチル転移の場合と岡様な検討

がなされており，データの確度は再現精度と同程

度と推定される．

5．1．3Ti02の熱容墨

　Ti02多形の熱容量測定の概要

　ルチル及びアナターゼの熱容最に関しては，か

なり多くの研究が発表されており，実測値の多く

は，　Ther蛆ophysica1Properties　of　Matter，

voL52！）に編集されている．一一方，JANAF
Tablesユo・王211幻では，今までに発表された測定値を

吟味L，多くの物質については比較的信頼性の商

い熱容鐙のテーブルをのせている．しかしなが

ら，同テーブルではルチルの場・合，特に，高凝熱

容最の’文献f帥冒の不一致が著しいため，確度の高

い実測値の必要性を指鏑している．熱容量の正確

な値は化学反応や多形間の熱力学的安定関係を考

察するのに重要であるばかりでなく，格子振動に

閥する情撒も与える，熟容最の解析に閥しては，
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　　　　　　　　　　　　　レーザーフラッシュ熱搬許のブロヅク1渓1

腹流増編雛及びトラソジ黒ソトメモリー総は熱拡散薬測定用で禦溶搬淑竈定には必襲ない．

ルチルに’ついてのみいくつか轍待されているが，

いずれも室混以下の低瀞領域に闘するものであ

り，しかも，突測倣を良く説明する¢）に成功して

いたい（6．2参照、）．一方，ブルーカイトについ

ては，文献値は皆無である．これは商純度試料

の調製が困難であったことによるものと思われ

る．

　以上の襯一煮から，比較1コ勺広い瀞度鋤獺で精度の

良い測定を行い得るレーザーフラッシュ法によっ

て，ルチルとブルーカイトの熱容最を80Kから

至100Kにわたって測定した．

　実　　験
（！〕

　（イ）ルチル試料：レーザーフラソシュ法による

熱容鐙測定では，試料はできるだけ熱拡敬率ク）大

きいものが望まれる．したがって，試料とLてベル

ヌーイ・法で育J戎しナこ」単系吉繊（巾有ピクリスタノレ簸里）を

周いた．この結晶を大気中において互300K以、上で
一1・』〃｝に二拶薔金直し・，　J戎・ま蔓プ引句サこ≡亟百鼠なプ1ヲ1旬串二毒辱く・切り

欄し、，測定試料とした．測定試料は厚み：2mm，

径：9～10m㎜の小門板で，質鐙は0，765gであっ

た、試料原料と同質の原料粉末中の主な不純物

は，Na：O．005wt％，A1及びS三＜0，003w脇，

試料と同質緒鼎の純度は99，99％以上と報皆され

ている22〕．

　（口）ブルーカイト試料：こ二の試料の調製法及び

キャラクタリゼーショソについては（3，2）で述べ

られている．　この試料は紛末であるため，／0φ×

！0XO．ユ5mmのAgカッブに，400mgの試料

AしOヨ試料ホルダー

N量均熱ブロツク

受’光微＃（G．C又は燃化Al），柵

　又はコロイダルグラファイ3・

ク“リース曲

A1空O茗ピン

A1筥O茗：1式料禽

　　　　　十　｝

　　　　レーザーフラジン。。熱鍛計の試料1茎”

　　　　＊　熱容圭養：の絶対液（室槻）測定燭に使」≡月する一

　　　　＊＊熱容徽の温度’変化1到淀には試料に蔵；褒

　　　　DGF（コ籟イタ“ルグラファイト）を■欧きつ

　　　　ける、

と粒径！0μ㎜以下のAg徴粒予王50㎝gを混含
したも0）を充旗し，5，5ton／cr■ユ2でカ1旧三成ヲ彦し

た．

　｛2）　レーザーフラヅシュ法の豚瑚｛と損甚定’方法

　196王年Parkerによって，この方法による（熱

定数：熱容1轟11，熱拡散率及び熱伝導率）の測定方

法が発表されて以来，ヨ三に熱拡散率の測定方法と

して普及してきたが，比較的近年になって，かな

り商精度の熱撤許としノて改良されてきた23’2幻．こ

の方法の特徴としては，他の測定法（断熱法・や投

’’’ド法など）と比較した場禽，試＊斗が小徹でよいこ

一7！…



　　　　　　　　　　　　　　　　艦機材質研究所概究報告＝畿

と，測定時閥も短かく，装置も比較的衛便で，適　　　　　　80

用温度範囲も広い，などの特徴をもっている一当　　　　△Vト

研究所に設質されている装置のブロックグイヤグ

ラムを関2に示す．測定の原理はレーザー光を円

板状試料に蝋射して熱エネルギーEを与え，それ　　　　＞50
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、き
による試料の溢度上昇∠γを熱電対により検出し　　　　＞

て定圧熱容鐙Cpを次式から求める．　　　　　　　　　　＜］

・・一；Xポ・）

こ二こで，0は試料系の試料以外の熱容盤の総利

で，mは試料の質量である．

　上式から眺ら1かなように，Cpを高精度で測定

するにはは熱容量既知の物質を使用することが多

いので，亙及び1τをいかに精度良く求めるかに一

かかっている．

　亙の測定：現在のところ試料に一照射するレーザ

ーバルスエネルギーの絶対値を直接求める方法は

ないので，パルス光を一定の割合で分割し，エネ

ルギーモニター（Siフォトセル）でエネルギー

の相対値を計測し，熱容量既知の標準物質（A1203

単締晶）を用いて絶対値に換算している．この際

，光の吸収を常に一定に・するための受光板（図3

参照）は，常に同一のもを使周することが望まし

いが，温度が可変の場合，受光板と試料との熱接

触を十分良く保つことが困難で，DGFなどの・ユ

ロイダルグラファイトを塗布する，実際の測定で

は，室瀞における熱容最の絶対僚を求める時は，

受光板方式を採用し，熱容1騒の温度変化を求める

時は塗布剤方式をとっている、しかし，後老の方

法でも，商激になるとグラファイト被膜が破れる

こと（特に，単結脇の場合）が多く，光の吸収率

が温度に対して一定で，・安定な受光剤の闘発が望

まれている．当所の装置ではエネルギーモニター

の再現糖度は士0．3％であるため，2個のエネル

ギーモニターを使用して精度の向上を図かった、

更に，スリットの位置を従来はエネルギーモニタ

ーの後部に位鴛1していたのを前部にも設置し，余

分な光をモニターしたいようにした．

　4Tの測定：レーザー法の特徴の一・づは試料か

らの熱リークを実験的に直接補正できることであ

る．図4に示づ一ようセこ，禦ミリークカミー’・さし・ときは

1γ（＝γ一那）一t　O埼閥）直線から，　重た熟リ

ークが大きいときは1n」アー左直線からま＝0のと

第ユ9号

o
　　　　　　　　　　＼

　　一505to王C15202530
　　　　　　　　　ti㎜e／S

　図垂　レーザーフラヅシュ碗後の試料綴度の時闘変

　　　化
　試料温度1（熱起竃力）はO．5秒闘隔でプリソターに

　記録し，グラフから∠γoを求める．高漉では，縦轍

　は対数でプ1コットする．

きの4γをグラフ的に求めた．ここ二でwoはレー

ザー光をフラッシュしないときの試料の熱電対の

熱起電力である、しかし，図から明らかたよう

に，ト0からま＝オo重で，すなわち，試料に光

が照射されてから試料が熱的に均…化されるまで

の聞の熱リークは上の方法では補正できない，経

駿的には，オo二5～10秒以内たら，この誤差は重

要でないが，丁主O皇の粉体の場合は圧縮しても

左o＞30秒となり，実際上測定が不可能であった．

そのため，ブルーカイトの測定の場合には，熱媒

体としてAg粉体を用い，両者を混含，圧縮す

ることにより，3～5秒となり，測定が可能にた

った．また，このような熱リークの補正方法は，

■試料の周鰯の温度変化は十分小さいことが前提に

なっている．したがって，図2のような均熱ブロ

ックが用いられた．試料からの熱リーグはできる

だけ小さいことが望重しい，1γは熱起電力の測

定の分解能と雑音の獅から，1K相当（CRCの

場合～80μγ）以上が望ましい，Lたがって，高

撮測定の場合ラディエーションシールドや光の入

射方向にシヤター機構などが設置されたが，その

効果についてはなお検討である、使周熱電対の漁

度較正は，肉金抵抗測瀞体を標準淑度計として用

いたが，王00Kで1Kの測温誤差はC戸に対して

数パーセソトの誤養となるので，特に，室湿以下

一72一
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で精密に行う必要があった、　　　　　　　　　　　　　57

　実際の測定では，ルチルについては，束大二1二学

部の，また，ブルーカイトについては，当研究所

のレーザーフラッシニし熱鐙討を踊いた．熱電対

は，ルチルの場合，80～500Kでは直径O－05mm

のCC，300－1至00Kでは岡径のCRC，ブルーカ

イトの場含は，全温度領域でCRCを用い，試料

には銀ぺ一ストで接着した．

　熱容鐙の測定値の確一度は，室温以上ではA120茗

に関する実測値とNBSの標準データ26〕との差で

炎わした．我々の用いた装糧1では，100～800K

まではN3Sのデータ±0．5％と以内で一・致L，

800一至100Kでは1％以内で一致した．

　測定結果

（1〕ルチルの秦熟容二覧25〕

　図5に，室混イ寸近におげる01・印の測定縞果を

文献値と共に示す．図から晩らかたように，測定

の再現精度は±0．5％以内であった、80Kから100

Kまでの測定緒果を文献値と共に鰯6に示す、な

お試料は蝦初一絆黄南色であったのが，！王00Kまで

の測定終了後にやや背灰色を帯びるようになっ

た．これは酸索空孔が生じ化学鑑論的纐．成から多

小ずれたことによると考えられるが，熱容鐙に闘

しては蒋測定しても圃じ結果が得られた、測定の

再現精度は80Kから800K童でまO．5％以内，800

Kから1ユ00まで1劣以内であった．炎測値ク）平滞

イヒ脇線から求めた各温度でのモル秦些容鍛を表4に

示す．

　室混以」」」’ドの熱容鐙はMacdono1d＆Se玉tz（68

－298I（）2？〕，Shon｝a芝e（52－298K）2豊〕，…）agda1e

etal．（王2－290K）29），keesom＆Pear1狐an（王

一20K）ヨo）及び　Sand呈n　＆　Keeso㎜（0．3－20

K）3Dらによって測定されている．我々の実測

億は，Macdona豆d＆Se1tzの倣より王～3劣像
ど小さく，　JANAF　Tab1esユo’ユ2’14）で基本データ

として採用している　Sho狐磁e及びDugda玉e　et

a1．らの値とは，王30－298K閥で十〇．7％以内で一一…

致した、しかし，130K以…’ドでは，我々のデータ

はSha狐ateらの値より王～2％ほど偏よった．

この偏よりに闘してはなお突験約検討が必婆と魁、

われるI

　室温以上の商撤熱鐙については，Nay童o芝（298

－！800K）鋤，Arthur（293・・一一玉073K）3ヨ〕，Lietz

一　56
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麟5　室瀞におけるルチルの熱容鐙

　○：オ（狽彗定f腹，　⑱l　Shonユate，　鰯：Lietz，

　◎1Macdona1d＆SeIt2，口：Nay王or，

　△：JANAF　Tab王es11o〕，△l　JANA訂Tables

　パ2），V　l　JANAP　Tab1esパ4），破線は本測定

　鮫の猟度変化を示す．
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り
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　　　6
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＼
　　　　へ

　　　　3

　　　　　05001000　　　　　　　　　　　　　T！K

　　1望16　80KからnOOKまでのル’チルの熱容二1蓋：

　O：本汲淀他，1．Shomate，2．Naylor，3－Lietz

　4．JANAF　Tab｝es王1邊），5．JANAF㌻ab1esパ望〕，

　6．3ANAF？ab1es孤1ヰ〕

（293・一！193K）洲らによって実測値が発表されて

いる．関5に示Lたように，室凝近傍において，
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我々の実測値の平均億はSho㎜a乞e，Dugda1e　et

a1．の実測値やJANAF　Tab玉esの値とま0．2％

以内で一致した，Lかし，Macdona1d＆Se1tz

Nay亘or，Lietzらの実測億より2．5～3％ほど小

さい，また，関6に示したように，文献値相互の

不一致は，蜘0～500Kで特に著るしく，L三etzの

データはNay王orのものより7劣も小さい，我

々の測定結果はこの温度範開において，Nay五〇r

の値よりL5～3％ほど小さく，また，Arthur及

榊9一増・

○り

一
》一

55．垂6

」
o
竃 アナターゼ
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54，15
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5524
5507
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　図7　　室ま綴におけるブノレーカイ　トの熟容呈致

O：水測定傭，実線はそれぞれの絹の熱容最の灘度

変化を示す．ルチルの値は図5と同じ，アナターゼ

の個は3ANAF　Tab王es班川から引用Lた．

びLietzらのデータより3～5．5％ほど大きくな

った．一プテ，・一・一般に高い儒頼性がおかれている

JANAF　Tab1esにおいても，第一版珊）と第一二

版ユ2）では，500において5．2％も異たっている．最

近発表された改訂値14）では，ユ966一年以降に本格的

実測データが発表されていないにもかかわらず，

第一’版に近い値が採用されている．このように

JANAF　Tablesでは実測値の重みの取り方にか

なりの任意性があり，ルチノレの熱容量に関して確

度に疑闘が残されてし’・た．しかし，我々の測定緒

果は，1975年の改訂櫨と良く一致し，130－350K

－C告立ニヒ0．7％上ユ1二勺，350－1100王（て’吾文一0．3～一0．7

％り、内一c一ヨ致しナこ．

　（2）ブルーカイトの熱容鐙

　図7に，室温におけるブルーカイトの熱容最の

測定結果を，ルチル及びアナターゼのデータ閉と

共に示す．図から明らかなように，測定値の再現

精度は±0．5劣で，ルチルの場合と同様であった．

ブルーカイトの熱容最の文献値は今まで報告され

ていないが，ルチルの憧よりは，約0．4％，　アナ

ターゼ“よ　り亭ま系勺0．8％生まど’ノ」、さ㌧・乖直を示しナニ．　王00

Kから850Kまでの測定結果を，ルチル及びアナ

ターゼのデータωと共に，図8に示す，渕定値の

再現精度は，100Kから600Kまでは±O，5劣，600

Kから850Kまでは±！％以内であった．表に

は，実洲腹から求めたた平滑値を，ルチルの平滑

値と共に示した、ブルーカイトのデータは室温以

下では，ルチル及びアナターゼの値より小さく，
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特に，180Kから240Kでは，ルチルの値より1～

3％ほど小さい値を示した．室温以上では，ルチ

ルの値よりやや大きくたり，最大0．7％程度（350

－400K）大きくなった．しかし，600K以上で

はルチルの値とほぽ一一致したが，高槻になるにつ

れ，やや小さくなる傾陶にあった．

　ブルーカイトの実測値の確度は，ルチルの場禽

と此較してやや低いと推定される，重ず，ブルー

カイトの場合試料系全体の熱容撒の値から，試料

容1総（Ag）と熱媒体（Ag粉氷）の熱容撤を補正

する必要がある．別棚に測定された試料容撚と熱

媒体の熱容最のデータは再現精度と同程度の確度

を有していると考えられる．ブルーカイト試料と

Agの1駿はほぽ等Lかったので，ルチノレの精度と

比較して，1．4倍程度低下したと考えられる．

　5．1．4　丁三02多形の安定闘係

　多形閥の熱力学的安定1菊係は転移の帥］エネル

ギー1ぴの大きさによって決定される．網Aか

ら欄Bへの転移反応A…｝Bにおいて，各相の熱

容鐙C：〕とある激度乃における転’移のエンタル

ピーノ∬県1が測定されていれぽ，任意の混度rに

おける転移の1葦帖エネルギー1碑は次式で表わ

される、

　　　　犯妥一碓一兆打　　　　　　…（5〕

塩皐一峨・1二（αL舳・

》

？
ε

h
＼邑o

80

70

60

50

40

3q

20

10

アナターゼ

○　ルチル

　　　　　　　　　　　　　　　　（T＜τ1）…（6）

　　　　仲11㌻ρ㌦　　一（・〕

表3及び表4のデータからアナターゼ’｝ルチル及

びブルツカイト→ルチル転移の各熱力学データを

求め，表5及び，図9に示した．ここで，130K

以下のルチル，及び全溢度頒域のアナターゼの熱

力学データはJANAF（！975）の値を採用Lた．

ブルーカイトについては，100K以下の熱容競の

データが不足しているが，ルチルやアナターゼの

データを基雌にして，100K以…’ドのユソトロピー

Soとエソタルピーの変化を雛定し，1∫o．oo＝10．0

Jmo1凹ユ，　！飛一170100＝一0．62kJmo王■1をオ之y）た．

また，700K以上のブルーカイトのC力としてル

チルの値を代周した、得られたノGoの確度は

1G呈，10豊ともに，±50～土至00％を越えないと

言乎価される．以上の結果，アナターゼとブルーカ

イトは大気圧下では全温度頒域で，ルチルに対し

　　　0　　　　　　　　　　　500　　　　　　　　　　ユ000

　　　　　　　　　　T、・X

図8　王00Kから850Kまでのブルーカイトの熟容

撤○：本測定f1童，突線はルチルとアナターゼ三4〕の倣

　　　　　　　　　　丁／K
　　　　　　　　　　　　　　　　　1ooo

七
ξ一玉

苧
b
＜

　　　　＿3

　1望19　アナターゼ、及びブルーカイトの転移の1…い妾ド

　　　ネルギー

て雌安定棉で，更に，ブルーカイトはアナターゼ

に対しては熱力学的に安定であることが醐らかに

なった．1GOの文献値は，ブノレーカイトー圭ルチ

ルに対しては発表されていない．一方，アナター

ゼー・ルチルに対Lて，JANAF　Tab1esでは，

！α囎＝一3王．王kJ　mo14（第1版）10），一11．8kJ

皿o14（第2版）1望），一6・玉kJmoピ（補充版）14）の

ように，各版ごとに全く異なる値を示している．

これは，このTab呈esで採踊した塩oの実測健

の信頼性が乏しいことによっているが，既に，

（3．2．2）で議論したように，我々の求めた1∬o

のデータの信嬢性はかなり高く，したがって，
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　　　　　　　　　　　　　　　　　無機材質概究所研究撒告霧

表5　アナターゼ］｝ルチル（I）及びブルーカイ　　　　　表7

　　トー・ルチル（U）転移の秦染力学データ

第ユ9号

TiO里多彩の凝集コニネルギーの突験値と理諭

倣の比較

T／K　カ∬o／kJmo1■王　！∫o／Jmo1刈k刈　400／kJ㎜〇三■王

　　　　互　　H　　　互

　O　－2．7　－C．9　　0

298　　－2．7　　－C．7　　　0．38

971　　－3．3　　－O．7　　－0．52

I互　　　　三　　II

O　　　　　－2．7　　－0．9

1．07　　　－2．8　　－！．C

O．99　　－2．8　　－1．7

　　表6　Ti○里多彩のマーデルソグユネルギー

　　　　≡陽イオソ1陰イオソ…陰イオソ1　　　1マーデル
　　　　　サイトポサイトポサイトポマーデル’ソグエネ
　　　　　テソシャテソシャテソシャ　ソグ定菱辻ルギ凹

　　　　　ル　　ル　　ル　　　　　UM／
　　　　　・如”・1φ”、・φ・ψ，・一グKJ㎜oユニ’

ルチル■凹44730≒25880．一14・802■3630

∴1■唾4356126475∵14788…舳

イ／一㍗2舳12620『4・8ゲ3620

！Goの信頼性も，従来のデータと比較し・て，十分

高いものと評価される．

　Ti02多形の凝集エネルギーσをBom．Harber
1リー・イクルにより，熱化学デー一タから求めた．

　　　　　ひ皿岨呈一トD＋2λ一ム

ここで，4”は各多形の生成熱で，4瑚R＋！亙o

（！〃，Rはルチルの生成熱で一939．9kJ　mo1■1）1一）

で表わされる．また，五はTi金属の蒸発熱で，

422，6kJ㎝o1－！、Dは02気体の解離エネルギーで

490．4kJmo1凹1，λは’駿素原子の電子親和力で

一707．玉kJmo1■1，そし一てIは丁三金属の最初の

四っのイオソ化ポテシャルの禾1］で8786．4kJ㎜o1■1

と報告されている．これらの緒果は表7に示され

て㌧・る．

　一方，Borh一〕〉l1ayerモデルによるイオソ緒晶の

凝集エネルギーは，マーデルソグエネルギーを

σ〃＝WM22～／10？7o，反発エネルギーをσ丑虹

aNe叫ノρ（α，ρ：定数）で示せぼ，次武で計算さ

れる、

　　　　　σ鷺σ皿十σ1｛

　　　　　　　　〃M22θ2
　　　　　　皿・一・・一一・一一一一一一一・一一・（1一ρ〃o）　　　…（9）

　　　　　　　　！0？7o

こ二こで，1V（アボガドロ数）讐9，023×王02畠，2（陽・

イオソと陰イオ：■の電荷0）最大公約数）＝2，θ（電

　　　　　　　1凝集エネギ1斥力のパ輝集エネ；共有結合に
　　　　　　　1ふ／「三メータ1銘雇1＊1讐］㍗ラ

　　　　　　　　kJmg1二干1．．Pr－1．．kJ　mpユ＝1．1††††

ノレ　　ラニ　　ノレ　　’一ユ2021　　　　0．2140　－10710’　　　10．9

アナターゼ　　ドエ2C玉8　　0．23η，一10430　　ユ3．2

1ム∴二1：；箒＝二＝＝了1．、lll；ll1三；罫．．｝．．．

　　　＊　Boτn－Haberサイクルから求めた突験値，

　　＊＊　碓純なBorn－Mayerモデルから計錐した理論値

　　＊幸＊1HoレRの傲は文献（6）から引用した．

　　　　凝集エネルギーの突験値と理論傲との差を実

　　　　験倣で割った値を示す．

子の電荷）皿唾，803×王O凸10cm3／2σ1／2S■ユ，，■oは陽イ

オソ問の平衡距離である．Ti02の場合，それぞ

れのTiとその周1襲に蘭己位している6個の0との

平均距離をとった、プド1，959A（ルチル）鋤，

1，9雀6A（アナターゼ）茗5），！，960A（ブルーカイ

ト）37），及び．1，957A（Ti02n）ヨ8）．表6に，各

多形の各サイトのポテソシャルとマーデルソグ定

数〃及び甘、｝デルソグエネルギーを示した．

次に，ρ／πoは次式で示される39）．

　　　　　　　　　　　　〃22θ2〃o
　　　　　ρ／プo・…　　　　　一……　　　一　・　　　…（10）
　　　　　　　　　917／C一ト2〃2222／γo

γは王分子当たりの体積で31．22×10■24cm茗（ルチ

ル），34．07×10－24cm3（アナターゼ），32．互7×10一別

c㎜茗（ブルーカイト）及び30・65X1O－24c㎜茗（丁呈02

n）である．βは圧縮率で，実測値として，

4，647×王O凹至3cIn2／dyn（ルチル），6．09x10■13c狐2

／dyn（アナター一ゼ）41）が与えられているが，ブル

ーカイトの実測値は報倫されていない。Anderson

＆Nafe2〕はβと2〃Pρ（〃は分子量，Pは王

分子当りの原子数，ゴは密度）との帥こ，次式が

成立することを示した、

　　　　　1nβ＝n1n（2〃／〃）十ゐ　　　　…（！ユj

酸化物の場禽，〃竺3又は4であるが，勿＝3と仮

定すると，ルチル0）データから，トーh（4，244

×101冒）が得られ，アナターゼの圧縮率の計算値

は6．03×玉0■6cn12／dynとなり，皇ξ狽O｛直と良く一

致する．したがって，これらの値を用いて，上武

からβを計算すると，5．07×10■1ヨcm2／dyn（プ

ルーカイト），4．38x王0■13c㎜2／dyn（Ti02）が求

められた、以上の値を用いて計算したρ／チ■oとσ
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倣のを表7に示Lた。ルチルの凝燦エネルギーの

理論値と　して，　一1016．3kJ　mo玉凹！　（Lennard－

Jones　モデノレ）棚，　一1147．3kJ　mo1－1（Bom－

Mayerモデル）州，一1233．9kJ　mo1凹1（蝋純

Born－Mayer　モデル）君9〕の｛腹カミ；綴｛持され一ていそ）一

理論値が一致しないのは，モデルに、たって斥力の

評伽の方法が異なるためであるが，我々の計算倣

はLennard－Jones　・モデノレによる1文i鰍｛i負と　Born－

Mayerモデルに」二る二文献彼ク）巾『舳杓倣をテ示した．

どのモデルによる理論値が一番信椴怜が商いかど

うかに関しては簡単にを文評伽できない．しかし，

同…一一モデルを適用するかぎり，多形閉の獺対約変

化についてはf1二1獺性が高いと考えられる、縞果と

して，Ti02の」多形㈹の安定閑係は，マーデルソ

グエネルギーからはアナターゼ，TiO畑＞ルチ

ル＞プルーカイト，斥力を考慮した凝集エネルギ

ーの理論値からは，Ti02■＞ルチ」ル＞ブルーカイ

ト＞アナターゼとたった．凝燦エネルギ㌧の実験

値と理論傲との差は，共有結禽に起困していると

考えられている．雌純に，その差を実験傲で割った

値が共宥性に比例するとするならぱ表7のような

値が得られる．この締果によれぼ，共有繕禽の程度

は，アナターゼ＞ブルーカイト＞ルチルTi02■

の頗に二なった．…一・兇，緒晶構造からは，ブルーカ

イトの方がアナターゼより複雑で共有性が高い。t

うにみえるが，アナターゼは，匹1つの多形の1二1＝Iで，

セル体積は一番大きいにもかかわらず，Tiのli1ll

りに配位している酸素六獅体のTi－O距離の平

均値は一番短く，構造舳こもα車山，ゐ軸方向に槻

貝u向勺ナよ歪藁非維逢…カミ羊夢宅Eづ一る．　Lナこカ；つ，　アづ一タ　ー・一ビ

の共宥性が高いことは構造舳’こも矛麿していない

と思われる、ブルーカイトのTi－O距離は王一8

～2，04Aで，多形の1寸・で・一一番短い緒含が存在す

る．　しナこが・）て，　ローカノレな共イ亨｛‘kはブルーカイ

トが・・一・婿大きいと考えられる．

　鮫素六櫛体の結合の様式において，共宥する

edgeの数は，ルチ。ル及びTi02n：2，ブルーカ

イト：3，アナターゼ1堪であるので，梱の安定

1裟縣は，Pau1三ng鮒5）から，ルチル，Ti02汀＞

ブルーカイト＞アナター一ゼの獺になる．

　亙asia伽は分子軌遺論に基ずいて，Ti06呂■内の

π締合及びσ結令の重な｛）度の大きさを膏卜算し，

安定闘係はルチル＞ブルーカイト＞アナターゼの

順であることを推定している．

　以．上述べたように，ルチル，アナターゼ及びブ

ルーカイトの安定関係は，熱力学的実験結果と澱

諭値繍果とは良く一致した．

　5．1．5結論と今後に残された間題
　（1）　紳…1…念

　高純疫アナターゼ及びブルーカイ　ト試料の転移

のエソクルピーを高漏．溶解熱法により，3Na20・

4MoO茗を溶媒として97王士2Kで測定し，次の結

果を得た．ブルーカイトー｝ルチル転移に対して，

∠∬島F－0．7±0．4kJmo王一ユ、アナターゼー・ルチ

ル転して，1H豊H皿一3，3±O．8kJnユol’1，

　剤’愛ルチル．蝦糸屯縞総と高純度ブルーカイト試料

の熟容、縫をレーザーフラヅショ熱撞計を用いて80

Kから1100K童で測定した．データの再現精度は

±O・5～±互％リ、内で，ルチルのデータはJANAF

？ab玉es（1975）の侮と700K以■’’ドで±0．7％，

700～1100Kでけ．一0．3－O，7％リ、内で…一致した、

ブルーカイトのデータは室激以下ではルチルの伽

より小さく，特に！80～240Kの閥では！．5～3％

手まとンj、さL・f腹’をラfミしテこ．

　こ永しらρ）データカ・ら，…転不多0）1ξi幽エネノレギーと

して，ブルーカ・グ・…｝ルチル転移に対し，1G1囎

＝一．OkJ㎜o1一王，アナターゼー｝」ルチル転移に対

し，カG呈。ドー2，8kJmo1■1が得られ，全凝度領域

で，ルチルは安定相で，’災に，ブルーカイトはア

ナターゼより熱力学111勺には安定であることが示さ

れた．雌純Born－Mayerそデルにより，各多形

の凝燦エネルギーが言’卜算された．実験値と理論値

は，献1三槻を除いて，多形1湖の安定関係につい

て：，同じ繍果を示した．

　（2）　今後に残された閥趣

　今後の課魑とLては，化oの決定精度をもっと

、、1二げることが望ましい．そのためには1瓦。一の測

定精度の向上と，0力については，特にブルーカ

イ1・に閥して極低撤頒域までの測定が望まれる．

ユ！星論約には，化学結合力についてもっと深く考察

する≒」区・要があるが，実1験白勺に求められた多形閉の

わずかなコネルギー養を定鐙1茗勺に議論することは

かなり困糞任とj母易っオ」しる．
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5．2　アナターゼの相転移と不純物効果

　5．2，1緒言
　純粋なアナターゼからルチルヘの相転移に闘す

る研究は多くの人達により轍告1－6〕されている．童

た，この相転移に1対する不純物効果の研究7＾12）も

多い．一般に多形棉転移は新棉の核形成とその成

長の過程で議論されている．アナターゼ網転移の

機構については酸素の格子欠損は転移を促進し格

子閥チタソは抑制する重要な困子となっており，

雰鵬気効果，不純物効果もこれらの要困に基づい

て説明されている．転移速度は試料の製造履歴の

棉違による核形成穣速，成畏律速，界面反応律速，

Avramiそデル等に従うことが報皆されている．

　これらの遼度式と出発試料のキャラクタリゼー

ショソとの相闘性を確立しないと転移機構を論ず

ることができない構勢にある．

　筆者は不純物効果に輿味をもち，特に転移抑止

剤の反応は縞舶表繭での錯形成により核形成サイ

トの安定化と密接に関係していると思われる．こ

の表面錯形成反応は2．4葦で述ぺるルチルの晶槻

変化斎蓼の不純物効果である表面反応とも密接な棉

闘性があるものと推定して研究を進めた．

　5．2．2　案験方法

　1二昌発試料はチタン（w）テトライソプロポキシド

Ti［OCH（CH毘）2］4を純水でカ籟水分解処理Lたも

のと，0．1％HヨPO・水溶液で加水分解処理して安

定化したものと2種類を調整した．いずれも生成

物はゲル状チタニヤ（Ti02・BH20）であり，100℃

で24時閥乾燥L，それによりアナターゼに締晶化

させて使周した．この段階で初生的にルチルが生

成することはない、したがって本実験は厳密には

非晶質→アナターゼ→ルチルの3段階の固楯転移

であるが，Ti02ゲル→アナターゼの結晶化につ

いては本章の闇題として取り扱わないことにす

る．以上のようた処理遇程で得られたアナターゼ

は多鐙の脱水に一より，結晶化し，その緒畿度は良

くないし，一一般に微粒子である特徴を有する．

　種々酸化物を添加Lた不純物効果の実験では純

水でカ頸水分解処理して傷たアナターゼを用いて，

メノー鉢の中で不純物と燦砕混合した．

　転移量の測定は粉末X線回折法でアナターゼと

ルチルの鍛強線のピーク強度を測定してSpurr

and　Myers（1957）13〕の武から算出Lた．

5．2．3純粋なアナターゼの楕転移

　純水で加水分解して調製したアナターゼを出発

試料に用いたルチノレヘの転移速度の測定結果を図

王0に示す、図10の転移蜘線の速度式を検討した結

果，Shamon　and　Pask（1965）5）らが提暢L解析

した種々の速度式より次のAvrami（王939．

1940）14）そデル式に最も良く適合することが判明

した．

　　　　αご王一召1阯　　　　　　　　　　　　　　　…（⑫

この速度式の解析はSuzukiand　Tukuda（1969）6）

の方法に従った、αは時間ま，定数ゐ，〃に対する

転移率である，（吻式を微分すると次のよ弓にた

る．

　　　　∂α
　　　　一一＝励ま（肌■正）（至一α）　　　　　　…113
　　　　雄
（王2式は

　　　　〃（卜αトー柳　　　　　　…114〕
　　　　　　　　　　　　1／冊　　　　H■五物1王■α）／　　・・㈲

㈹式と㈲式から

　　　∂α
　　　一…一刊ろ1／珊｛一五〃（1一α）｛抑4）／皿（1一α）

　　　沸
　　　　　＝居｛一〃（1一α）／（抑’1）／冊（1一α）…㈹

　この式でゐ＝幼1／抑であり，速度定数である．

庇を求めるために，（14式を次式に書き直すことが

できる．

　　〃／一〃（1一α）／＝〃ゐ切〃オ　　…（17〕

この式からあと〃は〃｛一〃（1一α）｝対〃まで

プロットした直線から求められる．図11は測定値

　　　　　　　　　　800℃
100

80

逮60
ミ

水

べ40

20

　／

700℃
　／

600℃

　　　　　　　　1　　　　2　　　　3
　　　　　　　　　時　閉（h）

図王0　純水なアナターゼの種々撮度においてルチ

　　ルヘの時闘に対する転移蟻二
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純水なアナターゼールチル転移で求めた諸

定数と活性化エネルギー

0℃

　　　　一2　　一王　　0　　1　　2

　　　　　　　　　L・室（h）

図互1図王⑪の〃｛一五勉（工一α）｝対〃まの相関性

｛20
自

J

　　　　　　　　　9　　10　　11　　且2

　　　　　　　　　　1／T×10刊

　　　　図12　図玉1のArrheniusブ目ツト

が（1功式によく適合することを示している、図11か

ら求めた，κ，5，居の各定数値を表8に示す．

Avram亘そデルの中で無拡敬転移（実際には拡散

も伴うが）を仮定すれぱあは温度，粒形，成長速

度，核形成頻度等に依存し，物は新相の核形成に

対する様式により異なり，5以下の種々な値をと

るとされている、表8で示す〃値の変動は温度に

より非常に大きいが，これは繍発試料の結晶度が

悪く，かつ徴粒子のために反応活性であることと

関係があり，少なくとも核形成の挙動が温度によ

り変っているものと推定される．あと虎も温度の

上昇で大きく変動し，その値自体がSuzuki　and

Tukuda伍）の硫酸チタ1■及び塩化チタソのカ鉋水分

解で調製したアナターゼの結果よりも大きいし，

次に述べる0．1％H茗P04水溶液で調製したアナ

ターゼと比較すると少なくとも速度定数が著Lく

大きい．速度定数には前述のように〃とあの両因

子が関与するが，〃＜0．5の場合の解析例がなく

　　　　　　　　　　　温度（℃）　　　亙
　試料調製　　定数　一一一一一　一　　一　（居ca王／
　　　　　　　　　　600　700　800　　mol

Ti［OCH（C民）皇］4　弼　　玉．4玉　O．24　0．20

を純水でカ竈水分
　　　　　　　　あ　　　0．273　3，00　　　3．90　　　　53，6
解したアナター
ゼ居（f■ユ）0．5622．34ユ6垂．8

その内容が不明のために速度定数解析の詳しい議

論はできない．五舳対王／τの相関性としてArr－

heniusプロットを図12に示す．この直線の勾配

から求めた漬性化エネルギーは53．6kca1／mo1

で，一般的に知られているアナターゼの値の約

1／2である．この原因は，従来測定されたアナタ

ーゼ試料と異なり，安定化に関与する不純物を含

有せず，純粋なゲルから出発した徴粒子でありか

つ，多量の脱水過程により調製した製造履歴の特

徴と密接な関係カミありそうだ．

　結局，勿，δ，洗の定数の特異な挙動も出発試

料の調製の特徴としてみることもできる．この点

は今後の研究に待たねぱならない．

　5．2．4　不純物を添加したアナターゼの稽転移

　（1）　H君P04

　0．1％H畠P0。水溶液で加水分解して調製したア

ナターゼを出発試料に用いたルチルヘの転移速度

の測定結果を剛3に示す．この速度式もAvrami

モデル式に適合するのでそれを図1伽）に示す．図

玉4（乱）から求めた温度に対する諾定数を表9に示

す．更に〃居と1／τのAr出enius相関性を
図玉4（b）に示す、図1雀（b）の直線性から求めた活性化

　　100　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　王000て⊃

　80

渓
）60
べ

水40
▲　　　　　　　　　　　　　　　o

　　　　o
　20

900℃
800℃

700℃

　　　　　　　！　　　　2　　　　3

　　　　　　　　時棚（h）
灘130．1％H3PO。で安定化したアナターゼの種々

　　澄度においてルチルヘの時閲に対する転移最
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図13の〃｛一〃（トα）｝対五1〃の絹関佐

（a）とArrbeniusプロット（b）

表9　0．1％H3PO。を添カロしたアナターゼールチル

　　転移で求めた諾定性と活性化エネルギー

試料調製

Ti［OCH（CH3）里］｛を

0．1％H高PO。水溶液
でカロ水分解したア
ターゼ

　　　温　度（℃）　E
定数　………　　　　　…■（kca1／
　　　700　　800　　900　mol）

　倣　　O．31　　0，15　0．玉8

　あ　　0．3雀O　　O．887　1．05王　　　35．2

庇（グユ）0．O0960．0651．456

エネルギーは35．2kca1／mo1で非常に小さい．表

2の中で示す諸定数を表8の純粋なアナターゼと

比較すると大きな槻違がある．安定化されたアナ

ターゼの〃は大きた変動を示さない．ゐも変動が

小さくその値もまた小さい．此も絶体値が小さい

値を示す，要するにこれらの定数の中でも〃値が

極めて小さいのは大きな特徴である．

　また，活性エネルギーが小さいことは多分核形

成サイトの数が安定化されて著しく少ないためで

あろう．一方，アナターゼのH3P04での安定化

は粒子表面にP04基が配位するためであること

を2章で明らかにしているので，Avra㎜iモデル

　　　　　　　　1　　　　2　　　　3
　　　　　　　　　　　　　閲（h）

図至5700℃におげるO．1％恥PO。で安定化したアナ

　　　ターゼとさらに1％ルチルの種子を添カ籔した

　　場含の転移鐙の比較

で説明できる転移現象も諾定数が表而の安定化で

著しく影響を受けていることに・なる．これらの縞

果，表面状態の重要性を特に強調することができ

る．

　図亘5に700℃において1％のルチルを更に添カP

して種子効果を検討した縞果を示しているが，転

移盤は約2倍増大した．これも表面にルチル粒予

が接合することにより安定化剤の吸着を排除する

と共に直接ルチル相の拡散に寄与するためで，表

繭状態の璽要性を示すことにたる．

　（2）M06八面体型不純物の添加効果

　アナターゼ→ルチル欄転移現象に対する不純物

効果は転移を促進する効果と抑綱する効果が知ら

れている．表10にMackenzie（1975）9）の硫酸チ

タソのカロ水分解により作成Lたアナターゼに添カ四

した場合の種々不純物の転移に対する影響を示し

ている．この表からMo03を除くとTiよりも

低原子価の金属酸化物であり，純粋なアナターゼ

と比較してA120茗を除げぱ転移を促進してい

る、転移抑織剤としては陰イオソ（NOゴ，α一，

S0葦一・F一・PO董一）とTi4＋よりも高原予価の若干

の金属酸化物が知られている7〕・11〕・！2）．

　表1王に6配位八面体構造を示す種々酸化物の転

移に対する添加効果を示している．この結果，測

定法にも若干閲題があり，MoO霊のように低温で

観測すれぱ抑制剤，高温では促進剤としての挙動

を示している．剛6にこれら酸化物添カ買に対する
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表10 アナターゼー芋ルチル転移の不純物効鍛

（Mackenzie（王975）割）

　不　純　物
（1モル％添加）

　　LiF

　　Li昆CO－

　　CuO

　　Mn02

　　CdO

　　Fe20彗

　　CoO

　　ZnO

　　NaF

　　PbO

　　Bi呈03

　　MoO苫

　　Na2C03

　　Cr望03

　　NiO

　　A1呈03

　　nOne

　　三〇〇ぴC，　0．25h

アナターゼ％　　ルチル、％

　　○　　　　　　　ユ00

　　0　　　　　　　玉O0

　　0　　　　　　　100

　　垂．6　　　　　　　95．4

　　8．5　　　　　　　9ユ．5

　　9．2　　　　　　　9G．8

　　9，8　　　　　　　90．2

　1玉．8　　　　　　　　　　　88．2

　玉4，4　　　　　　　　　　　　85，6

　48，6　　　　　　　　　　　5玉．4

　50，5　　　　　　　　　　　49，5

　69，4　　　　　　　　　　　30，6

　74，6　　　　　　　　　　　25．雀

　90．9　　　　　　　9，！

　91．7　　　　　　　8．1

ヱ00　　　　　　　　　0

王00　　　　　　　　　0

ぷ

ミ

水
ミ

100

80

60

40

20

互00

　　80

事

▲60
水
▲
へ40

V．O。

Cr．O。

　／

WO纈
　　　／
　　Mo03

O．5ヱ1．52　　　　　11、宇闘（わ）

（a）

　MoO且，V205，none
／

　　　　　　　　　／

丁砒05Cr皇O昔Nb205

WO富

b筥O。

20

表11　アナターゼ…｝ルチル相転移の不純物効果

　　　　　700℃　30分（2時間）　800℃　　　30分　　　　　　　　　　　　0．5　　　I　　　1．5
不純物　■　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　閥／h）
（添加）　アナター　　　　　　　　アナター
　　　　　ゼ（％）ルチル（％）ゼ（％）ルチル（％）　　　　　lb〕

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　図互6　6配位八繭体型機造を示す種々酸化物を添
　Mo03　　80（4且）　　20（59）　　　　　　　　　　　100
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　加した場合のアナターゼートルチルー転移撤の
　WO畠　40（40）　60（60）　　　　　　　　60
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　上ヒ斗交；（乱〕：70ぴC，　（b）：800℃
　Cr203　　40（2王）　　60（79）　　　　　　　　　　　96

　Ta呈O；　16（10）　（垂（90）　　　　　　　　　　98
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2．O
　Nb望O晶　互4（工1）　　86（89）　　　　　　　　　　　94
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　none　Nb20壷

V1Ol　O（O）玉O伽O）　　　ユ00　　1．O　　　　　／T・・O・
　none　　　　7（　O）　　　93（100）　　　　　　　　　　　　　100
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，Cr．O茗

表1．M。、八琳型不純物の離質　　　もO　　　　＼WO・
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　｛Mo0茗

不純物　　イオソ半径ω　　z／（r。十r註）2電気陰栓度　　　j－10

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　⊥

　Mo03　　　　　0，60　　　　　　1，58　　　　　　1．30　　　　　自
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一一2．0

　WO君　　　　0．58　　　　ユ．釦　　　　1．40

　Cr皇O高　　　　　0・62　　　　　　0・75　　　　　　1・56　　　　　　－3．O

　Ta里O晶　　　　　0，64　　　　　　1，26　　　　　　1．33

　Nb里05　　　　0．64　　　　　　玉、26　　　　　　王．23
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－2　　－1　　0　　1　　2
　V壇O；　　　　　O．54　　　　　　ユ．45　　　　　　1，45
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ln　t（ト）

　TiO皇　　　　　0，6三　　　　　　1，04　　　　　　1．32
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．．．．．．、」．．」」．」」．．．．、．．、．、．、．．．．．．　　　図三7　図16（a〕の1二施｛’五珊（1■α｝文ヨ’五椛まの樹鈎佐

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一82一



酸化チタソに関する研究

転移速度の測定締果を示している．Mo03は特異

約であるが，800℃の結果の図16（乱）からみると，

V205，Mo03は促進剤，W03，Nb205，Cr20豊，

Ta205は相対的に抑制剤としての作周効果を示し

ている．特にW03の抑制効果は顕著で900℃でも

ほとんど変化Lない．剛6（a）の転移速度閑1線の速

度式を検討した締果も図玉7に示すようにAvrami

モデル式に良く適含することがわかる．これらの

直線の勾配の相違は種々な焔値を示すことにな

転’移への影響の棉違を意味する、

　これらの6配位八面休構造の共通した金属’駿化

物の中で転移に与える影響一の楯違はどこ／こあるの

だろうか，表12にこれら不純物陽イオソのイオソ

半径，イオソ陽の強さ，不純物の電気陰性度の値

をTi02と比較しているが，ほとんど変化がない

のでこれらの困子で説明することはできない．転

’移の促進剤のV205，Mo03と抑制剤のW03，Ta2

05，Nb205との相違は2，4章で詳細に考’察してい

るように八面体の結舎様式の大ぎな梱違がある．

結燭，ノレチルの晶相変化剤と同じ概念で説醜でき

そうである．稜共有性の強い母晶の丁三06八繭体

の緒合様式と異なり，頂点共宥性の強い八繭体化

学種（W0葛，Nb205，Ta205等）が表酬こ吸着さ

れてT｛06と錯体熈を形成することが転移の抑制

効果となっ一ている．表蘭を安定化して核形成サイ

トを安定化している．Cr20豊が転移を抑制してい

るが，A1203と1剰様にコラソダム構造で共通する

ことは注冒に値する．

　5．2．5結論及び今後に残された間題

　（1）　繍　論

（イ）チタソ㈹テトライソプ鴬ポキシドを純水で加

水分解し、て調製したアナターゼ及び0．王％H豊P04

水溶液で加水分解して得たアナターゼのルチルヘ

の相転移を調べた緕果，いずれも反応遼度式は

Avram量モデル武に鍛も良く適合する．純水なア

ナターゼの転移の活性化エネルギーは53．6kca1／

mo1，H豊PO。で安定化したアナターゼのそれは

35．2kca1／㎜o1であった．両活性化エネルギーは

文献値と此較して小さいが，煎諸は脱水による締

混化と微粒子に基づく高い反応性と後老は表面安

定化による核発性サイトの減少に起困しているも

のと推定される．

（口）　6配位八1繭体型構造を示す金属酸化物のアナ

ターゼ凹・ノレチル転移に対する不純物効果はV205，

Mo03が促進効果，W03，Nb盆05，Ta205，Cr20ヨ

は抑制効果を示し，これらの繭効果の相逮は化学

種．の八繭体の結禽様式の相違がアナターゼ表面で

吸着様式の養，換書すれぱ安定化の差違に基困す

るものと考察される．

　（2）今後に■残された闘魑

　転」移の速度式だけから反応錐速を決定し難いの

で核形成と新梱の成長に関する要閃を別個に検討

する必要がある．少なくとも新相ドメイソの成長

はX線約及び電子顕微鏡観察等種々なプテ法があり

確かな情撒が得られるであろう．

　不純物効果はアナターゼの表繭での吸着機構と

密接に関係しており，確かな表面情報を得ること

　更に表蘭及び内部の格予欠11績，転位，固溶状態

などの情報との闘係を明らかにする必要がある．
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6．TiO。物性に関する研究

　6．1　アナターゼの分光学的性質

　6．1．1　毒者奮一

　二酸化チタソの三つの多形のうちその物性が最

もよく調べられているのはルチルである．ルチル

の物性の中でも特に興味あるのは格子の振動モー

ドと圧力相転移，誘電特性との闘連である．ルチ

ルは26kbar以上で圧力相転移を示すことが高圧

ラマソスペクトルで観測されているが，この転移

に際し，圧カに対してソフト化するラマソ活性モ

ードが重婆な役割を果たしていることが指摘され

ている．またルチルは簡単な構造でかつ二原予か

らなる強誘電体でたい酸化物のなかでは恐らく撮

も大きい誘電率をもち，その温度変化も通常の酸

化物に比べ大きい．室温で鰍方向の誘電率は167

で，4℃では251となり約50％も増大する．この大

きい誘電率・温度変化は赤外活性なA。、モードに

起困しているといわれ，これはチタン酸バリウム

のようなペロブスカイト型構造の物質におけるソ

フトモードと強誘電性との関連に類似した議論が

なされている．

　…方他の多形であるアナターゼ，ブルーカイト

に関する物性的研究は，測定に要する大きさをも

った結晶の禽成が困難であるという理歯もあって

ほとんどなされていない．ここ1では手始めにアナ

ターゼのラマソスペクトル，その圧力・温度変

化，商圧X線固折等を測定することによって，ア

ナターゼの結合力，圧力相転移，ポテシャノレの非

調和性等に関する研究を行った．以下にその結果

を述べる．

　6，1．2　アナターゼのラマンスベクトル

　（1）スペクトルの説明

　アナターゼは図1に示されるように体心の正方

晶で，チタソイオソは各々6個の酸素からなる歪

んだ八面体の中心に位置している．チタソイオソ

が酸素八繭体の中心にあるのは他の二酸化チタソ

においても同様である、アナターゼの空間群は

D抗（I41／amd）で，その単位胞は6個の原予

（2×丁量02）を含み，因子群解析の結果によれぼ六

つのラマン活性なモード（A1g＋2Blg＋3E国）と三

つの赤外活性なモード（A王。十2E。）が存在す

る112〕．　この六つのラマソ活性なモードはそれぞ

れ次のよう匁分極率テンソルヨ〕をもつ、

伽／1

刈1

；l／

－ll／

；l／

　したがって，今0轍方向を2軸に一とるとA1厘モ

ードはαπ，α〃十α〃，助モードはα灯一α〃，

易モードはα〃，α〃の偏光条件のもとでラマ

ソスペクトルを観測すれぱお亙いに一義的に同定

されるはずである．

Φ
⑧二→一一｝一

　　；⑤

9τ一禰・

ケサi
　　2ふ．．．．q

6。

L、

窪1至アナターゼの繕晶構造．黒丸はチタソ，白

　　丸は酸繁を表わす．原子につけた番号は本

　　文で使用される．
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　そのような偏光ラマソスペクトルを図2，3に

示す。図2のα〃スベクトル（割）において639，

王97，王44cm■1にピークを示す三つのラマソ線は

前述したことにより易モードに同定される．図

2，（b）のα∬スベクトルでは一つのA藺と二つ

の3・螂そ一ドが観測されるはずであるが，この図

では二つのラマソ線516cm一工，399cm’1しか観測

されていない．同図で144cm11のラマソ線は上

に述べた易モードで本来α∬スペクトルには

現われないはずのものであるが，その線が非常に

強いために翼われているものであり，また他のい

くつかの弱いラマソ帯は結合バソドによるもので

ある．ところで図3の点線で示されるスペクトル

は．室温で516cm’1のラマソ線の低温（73．K）

に一おけるスペクトルであるが，そこに見られるよ

うに低温で二つのピークに分裂して鶴測されてい

る．この二つのピークのうちα〃スベクトルに

おいてもピークを示せぱそれがAロモードと一

義的に同定されるのであるが，残念ながら同図の

（o）に示されるようにその条件下でははっきりした

ピークを示さたい．したがって，λ1σ及び31σモ

ードの一つを実験的に同定することができない．

399cm■1のラマソ線は助モードの一つに同定
される．

　（2）考　察

　ラマソや赤外スペクトルはその物質の結合状態

を反映し，イオソ間の結合力や結晶のイオソ性等

に関する情報を与える．酸化チタソのようたイオ

ソ結晶ではその格子力学的計算においては通常2

種類の禍互作用すなわち，隣接イオソ問の短距離

力と長距離カのクーロソ楯亙作用を考慮してなさ

れる、長距離力のイオソ間のクーロソ相互咋用は

赤外活性なモードにおいては本質的に重要で，モ

ードを機光学（T0）モードと縦光学（L0）モー

ドとに分裂させる．TO及びLOそ一ドの振動数

は通常赤外反射スペクトルの解析あるいは中性子

非弾性散乱の実験により決定される．現在のとこ

ろアナターゼの場合，そのいずれの測定もたされ

ておらず，従って赤外活性なモードのTO，LOの

振動数は知られていない、上に得られた六つのラ

マソ線の振動数のみではイオン問クーロソ相互作

用をも考慮した格子カ学的計算はできないので，

ここでは短距離力のみを考慮した解析を試みる．

第19号

↑
碧
妖

αM

639

1旺〕

玉97

王44

α炊　　　　　　　　　　　　　1b）

516

399

144

図2

↑
趣
誰
哀
異

80θ　　　　　　　　600　　　　　　　　雀O0　　　　　　　　200

　　　　　　ラマンシフト（c皿］且）

アナターゼのラマソスペクトル。（囲）α〃ス

ペクトルで，三つの易モードが639，ユ97，

1壬4cm刈にみられる．（b〕αxxスペクトル

で516cバ1のラマソ線は＾螂モードと二つ

の3エ螂モードのうちの一つのモードとから

なるダプレット（図3参照），399cm刈は他

の31螂モードである．

　　　　　　　　一一一293K
　　　　‘　　　　　　　　　・・．‘　　73一（

　　　　　l
　　　　　1　　　　　サ、
　　　　1　　　1

　　　’　　　　1
　　　’　　：
　　　’　　…　1。〕
　　　’
　　　’　　　　　　1

　　，1　　w
．。・’　　（o〕　　＼、．

　　　　560　　　　　　540　　　　　　520　　　　　　500　　　　　　480

　　　　　　　　ラマンシフト（cガエ）

　図3　～516cm一のダブレットの詳細図．実線は

　　　室劇乱），点線は低温（73脈）でのスペクト

　　　ル（b）．ダブレットは低温で分離して観測さ

　　　れている・（o）はα〃スベクトルであるがん螂

　　　モードに対応するラマソ線はみられない．

　短距離棉互作用として原子倣力場型のポテンシ

ャルをとり，これに最近接酸素問に中心力相互作

用を考慮し，調和近似で次のようなポテソシャル

エネルギーを仮定する．

　　217＝Σ］1（エ（1Z｛）2＋）コ1（2（1れ）2＋）コ111（4α也）2

　　　　包　　　　　　　　　｛　　　　　　　　　｛

　　　　十Σ昆（仏）2
　　　　　｛
　　　　十Σ拙（小）2令Σ孤（肌）2＋Σグ（吻｛）2
　　　　　也　　　　　　　　　古　　　　　　　　　｛

ここで，K1，K2は丁量一〇間の伸縮に対する力の
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　酸化チタソに関する概究

定数で，それぞれ図1を参照しながら例えば丁三　　　　　表王

（王）一〇（6）及びTi（1）一〇（3）閥のに対応する．

且，昆，昆，孤は変角に対する力の定数で，そ

れぞれ例えぱO（3）一Ti（至）一〇（6），0（4）一Ti（玉）

一0（6），O（6）一Ti（1）一〇（5），及び0（6）一丁三

（1）一〇（6・）閥のに対応する．重たグは最近接酸

素間例えばO（3）一〇（6）問相亙作用の力の定数で

ある．このポテシャルと表王に与えられている蕊

交対称座標を用い，GF一行列法4■6）によってブリ

ルアソ帯の中心（ん竺0）における振動の永年方程

武を導いた．

　振動数の計算の際，ラマソ線が正しく同定され

ている必要があるが，前述したようにアナターゼ

の場合ん螂モードの，したがって31藺モードの岡

定が実験約にはっきり決定されていなかった．こ

こでは考えられる二つの場合の計算を行い振動数

の討算値と実測値がより良く禽う方に同定され，

力の定数も決定された．最終的た振動数の計算緒

果と実測値が表2に，その騎のカの定数が表3に

与えられている．表2に見られるように振動数の

計算値と実測値とは非常に良く一致している．同

表で5至3cm－1のラマソ線をA野モードに，したが

って519cm－1を凪螂そ一ドに同定したのは，こ

の逝の場合よりも一致性が良かったからである．

・最初ポテシャルでは七つの力の定数がとられたが

緒果としてK1と瓦は等しく（表3にはKとし
て記してある），また∫はゼ1コとしても十分よい

緒果を与えた．

　アナターゼのようなイオソ緕馴こ対して仮定さ

れたポテソシャルが必らずしも適切なものではな

いにもかかわらず，振動数の計算値と実測倣とは

良い一…致を示している．また表2には計算値とL

て赤外活性なモードの振動数（T0のみ）も与え

られているが，もしこれらのそ一ドの振動数が実

測されれば計算値とはだいぶ異たる値が得られる

であろう．なぜ危らぱ前述した赤外活性たモード

においては長販灘カのクーコソ相互作用が本質的

に重要な働きをし，それを無視することができな

いからである．

　上述Lたように適切なモデノレ計算ではないけれ

ども上に得られた力の定数はよくアナターゼの結

合特性を反映している．例えぱ，TトOの伸縮

に対する力の定数KユとK2が等しいということ

アナターゼの直交対称座襟

Aσ

夙藺

ん砒

3舳

易

亙皿

3F［zrz汁zrz冊］／2

8・＝［zrみ十z。十zドzドz個］／1／6■

sゲ〔2zr2zゾzrz。十z三十z個］／21／■3’

s1＝［z・十z里十z・十z〆zヨ十z固］〃6

sド［2z三十吻一zドzドzr刎／21／■3

8F［zrzrz記十z個］／2

51＝［zrx。十xrx。］／2

∫ド［xrx。令x畠斗xrx。一x〃1／る■

8ド〔2xr2xrxrx汁x晶十x伍コ／2ヅぎ
S1F［γrγ汁γrγ田］／2

∫望’＝［γrγ汁γ3＋γrγ；一γ伍［／ゾ’6’

∫ヨ’2γ・一2γrγrγ。十γ晶十γ。］／2■3’

∫ド〔X1一トxザトX。十x。十X亘十X凸］／1／’’6

∫・＝［2X・十2xrxrx。一X晶一x。］／2ゾ弓■

s苫埋［xrxrx。十x芭］／2

s三’＝〔γ1＋γジトγ汁γ4＋γ5＋γ個］／■■6’

∫空’＝［2γ、十2γrγrγrγrγ岨］／2■る’

∫呂’［γrγrγドγ蛆］／2

アナターゼのラマソ線の振動数の実測倣

（C㎜■三），計錬纏（㎝ゴ1）及びその同定

　　　　　　実測俊　　　　　　　　　　同　定
　　　　　（レobs，c㎜一1）（リca1，c㎜一j）

　リ1　　　639　　　640　　易
　吻　　　519丑　　519　　伽
　灼　　　5ヱ3品　　507　　んσ

　リ・　　　399　　　400　　夙藺

　リ・　　　玉97　　　工97　　助
　リ缶　　　玉在4　　　ヱ44　　亙σ

　リ〒　　　　　　一　　　　　　654　　　　ん阯（TO）

　リ目　　　　　　　一　　　　　　　643　　　　　亙旭（TO）

　レ回　　　　　　　　　一　　　　　　　　　507　　　　　　　1茅2砒

　リ」o　　　　　　－　　　　　　　169　　　　　万刷（TO）

皿73Kでの植

表3　アナターゼのプコの定数（mdyneA’1）．

　　　記号の意味は本」文を参照．

　　K　　　凪／〃　　　助／〃　　　私／1望　　凪〃2

　互．唾1　　　　0．王51　　　　0．083　　　0．Oユ4　　　　　0，109

は，距離Ti（1）一〇（3）（王．964A）と丁量（！）一0（6）

（！．937A）がぼぽ雑しいことからiヨ然であり，ま

た凪の値が比較1灼大きいのはO（3）一〇（6）閥

の棉万二f乍用が大きいことを意味しており，これは

一87一
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O（3）一0（6）聞の距離（2．43A）が酸素イオソ半

径の2傍（2・80A）よりかなり小さいことを反映

している．一・方拙の小さい値は最低振動数

（互遂4cm一）のリ6モードに主として依存している

ことによるが，これは酸素問距離，例えばO（5）一

〇（6）が大きく，したがってそれらの閥の相亙作

用が弱いということを反映している．

　表3に与えられている五つの力の定数を用い，

GF一行列法6〕により計算した振動の光学的モー

ドの形を図4に示す．この図でリ1（瓦），リ2（3ユ螂），

リョ（A口），リ7（ん砒），リ8（ム），リg（励螂）の六つはTi

－O伸縮振動型壬一ドで，リ。（私），レ5（易），

リ6（亙螂），リ10（ム）の四つはO－T｛一〇変角振動型

モードである、

　6■．3　ラマンスペクトルの圧カ変化

　一般に圧力相転移を示さない物質に圧力を加え

た場合そのラマソスベクトルは次のような効果を

受ける、すなわちラマソ線の数やその相対強度は

定性的には変化しないが，その振動数は圧力の増

大と共に増大する．したがってスペクトルの圧力

変化を測定することにより，圧力転移やその機構

に関する情報が得られ，またイオソ間緒合力や非

調和性等に関する知見を得ることができる．

　アナターゼは常温常圧で前節で示したようなラ

マンスペクトルを与えるが，ここではその圧力変

化を室温で60kbarまで測定し，25．6k　bar以上

で圧力相転移を示すこと，またリ5（197cm’ユ）そ

一ドは常圧で圧力に対してソフト化することなど

が見いだされた7）ので以下に実験方法等は省略L

て緒果から述べることにする．

　図5にアナターゼのラマソスペクトルの圧カ変

化を示す．この図の常圧におけるスペクトルで，

リは飾節と同じ記号である．剛こ見られるよう

に，25．6kbarのスペクトルでいくつかの新しい

ラマソ線が現われ，それらの相対強度は圧力と共

に増大している．これら新しいラマソ線の出現は

圧プコによる相転移が生じたことを意味している

が，この転移の粥始圧力はNiCo1とFong8〕により

ルチルで観測された圧力転移の開始圧力26kbar

とほとんど等しい．ここで測定した圧力範騒（～

60kbar）ではこの新しい高圧槻とアナターゼの

相は共存し，転移は完全には行われなかった．ま

た一定圧力下で転移が時問と共に進行するかどう

かを見るために，爾相のラマン線の相対強度の時

問変化を測定したが，1週間程度の時間経過では

変化は認められず，爾相の存在比は変化しないこ

とが分った．

　灘6にアナターゼのラマソ線の振動数の圧力変

化を示す、剛こみられるようにリ1，リ4，リ6のモー

ドは圧プ〕の増大と共にその振動数はほぽ直線的に

増大している．その割合は図の勾配からそれぞ

れO．40，O．273，0．3王2cm’1／kbarと求められる．

これらの通常の振舞いに比べ，リ5モードは圧力の

増大と共にわずかではあるがその振動数が減少す

るという特異た圧力依存性を示し，かつその変化

も直線的ではない．更に・このモードで注目すべき

ことは図5にみられるように，その相対強度が圧

力と共に著しく減少することであり，48kbar以

A、盾（リ3）　　　　　　B、埋（リ，） B、且（リ。） A2凹（リf）　　　　　　B空甘（リg）

E互（リ、）　　　　　Eル吾）　　　　　E岳（リ喧）　　　　　E山（ソ・）

図4　アナターゼの光学的振動そ一ドの各原子の振動変位、黒丸はチタソ，

　　　を表わす．矢胃］の長さは振動変位の大きさに比例している．

　　　　　　　　　　　　　　　　　一88一
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図5

制

660

640

420

43．0kbal一

25．6kbar

20．3kb田r

1atm

リ1　リ汁リヨ　リ・　　　リ固

　　　　　　　リ韮

　　800　　　　600　　　　4C0　　　　　200　　　　　0

　　　　　ラマンシフト（Cバ1）

アナターゼの商圧ラマソスベクトル　25．6

kbar以上でTiO皇の高圧絹によるラマン

纏が現われている．

リI（E月）

リ畑、苫）

　室OC

τ200……

響19cリ仏）
蔵
繁

　160

　　リ后叫）150

玉40

　　　0ユ0203C405060　　　　　　　　正至三力｛長bar）

　図6　アナターゼのラマソ線の振動数の圧力依存

　　　性．

上では観測できないほど弱くなってしまう．リ5の

このような振舞．い，すたわち圧カに対してソフト

化すること，その禰対強度が著Lく減少しやがて

消減してしまうということとここで観測された圧

力相転移とは密接た関連があるものと思われる、

これは後で述べるようにルチルの圧力転移におげ

る助モードと同じ役割を演じている斗）のと思わ

れる．

　表4にアナターゼの43kbarのラマンスペクト

ルで観測された高圧禍によるラマソ線の振動数

を，同様にルチルの40kbarでの商圧楯によるラ

表垂　アナターゼ及びルチルの商圧ラマソスペク

　　　トルで観測された商圧桐によるラマソ線の

　　振動数（C㎜一工）の比較．

振動数（Cガ1） 振動数（C㎜一工）副

（讐ゼのアナ）（撃圭ba「下のル）

　　　　　王50b　　　　　　　　　　　一

　　　　　一　　　　　　　　　　　　玉68

　　　　　180　　　　　　　　　　　18王

　　　　　272　　　　　　　　　　　275

　　　　　294　　　　　　　　　　　293

　　　　　318　　　　　　　　　　　319

　　　　　3垂6　　　　　　　　　　　　－

　　　　　371　　　　　　　　　　　　371

　　　　　－　　　　　　　　　　　　38珪

　　　　　437　　　　　　　　　　　　438

　　　　　463　　　　　　　　　　　467

　　　　　555　　　　　　　　　　　　557

　　　　　598　　　　　　　　　　　589

　　　　　＿　　　　　　　　　　　　628

　　　　　＿　　　　　　　　　　　　723

　　　　　834　　　　　　　　　　　　838

　　囲文献8）より引胤　　　b58．3kbarでの燧．

マソ線の振動数とを比較して示す．ただしアナタ

ーゼの場含，アナターゼの蘭有のスベクトルに高

圧相のスペクトルが重なって観測されるので弱い

線たどはっきりしないラマソ線は与えられていな

い．表にみられるように両者の振動数は全体的に

は良く対応している．ただアナターゼの場合に

346c狐一1に螂駒こ二観測されているラマソ線がルチ

ルの場合には観測されていないという点が異なっ

ている．ルチルの場合にこのラマソ線が観測され

ていないのはルチルの高圧ラマンスペクトルの測

定には単結晶が用いられており，その際の結晶方

位に原困しているものと思われる．この、煮を除い

て弼者の高圧ラマソスペクトルカニよい対応を示す

ということは，爾者の高圧相が同一であるという

ことを示竣している．

　NiCo玉とFong宮〕はルチルの高圧ラマソスベク

トルで観測された高圧相は二酸化チタソの高圧粕

であるTi02皿型（α一Pb02型構造，D易、）である

と述べている・これに闘連してNage至とO’

Keeffe9〕は異議を喝えた，すなわち彼響はルチル

と塩化カルシウム型構造（D1亨、）を比較し，ルチ

一89一
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ルの助モードの振動型のイオソ変位がちょう

どルチノレ型構造から塩化カルシウム型構造への移

行に対応しているということから，ルチルの高圧

ラマソスペクトルで観測された高圧相は塩化カル

シウム型であろうと指摘した．なお塩化カルシウ

ム型構造はルチル型構造をほんのわずかずらすこ

とによって得られる．更に彼らはなぜこの塩化カ

ルシウム型構造が現われたかということに対し

て，ルチルの高圧ラマンの実験においてある種の

応力が存在したために生じたものであろうと述べ

ている．

　しかしながらこの一点に関してはアナターゼの静

水圧下で得られた高圧相のラマソスペクトルとル

チノレの対応するスペクトルとの類似性から，塩化

カルシウム型構造の相が非静水圧のために生じた

という考えは必らずしも妥当なものとは思われな

い一いずれにしてもアナターゼ，ルチルの高圧ラ

マンスペクトルで観測された高圧相がTi02■型

なのか塩化カルシウム型なのかあるいは他の楯な

のかということは現時一煮ではまだ蝪らかではな

い．この高圧棉に関Lてよりたしかな情報を得る

ため，現在高圧下のX線回折の実験を進めてい
る．

　S■．4　ラマンスペクトルの温度変化

　便宜上，実験結果を述べる前に格子振動の振動

数，半値幅の温度変化に関してあらかじめ簡蝉に

論述しておきたい．

　一定圧力下で温度を変えたときに，振動の振動

数は二つの原因により変化を受ける．一つは熱膨

張による純体積効果で，他の一つはポテソシャル

の非調和性による純温度効果である．もっとも熱

膨張自体非調和性により生ずるのであるが，ここ

では準調和近似で考える。後者はse至f－energy

shiftとして知られている、振動数リを体積γ，

温度丁’の関数と考えると，定圧下での温度変化

は

（劣㌧）戸一（㌣）、・c鮒）”・（劣㌧）ア

　　　　　ー一…ζ・（㌣う、・（劣㌦仙

と表わされる珊）．ここでβ≡（∂肋γ／∂τ）アは体積

熱膨張係数，に一（∂肋γ／∂P）rは等温体積圧縮

率である．

　上式の右辺第…項は定温下における体積変化に

対する振動数変化，すなわち純体穫効果であり，

第二項は定稜下における温度変化に対する振動数

変化，すなわち純温度効果である、したがって測

定可能な振動数の定圧下における温度変化，定温

下における圧．力変化及び体積膨張係数，等温圧縮

率の値から純温度効果の寄与分を求めることがで

きる．

　上に述べたような振動数の温度変化に対する現

象論的取扱いに対し，Maradud虹とFe亘n11〕及

びCow王eyユ2）はポテシャノレの非調和性の格子振動

（フォノソ）に対する効果を量子力学的に考察し

た．Cow互eyによれぱ，波数ベクトルσ，分枝ゴ

のフォノンの振動数リ（σゴ）　は

　　リ（ω』リ。（ω2＋2レ。（σノ）・D（σ〃，ρ）　…（2〕

で与えられる．ここでリo（σゴ）は調和振動の振動

数，D（肋／，9）はSe1£energyへの非調和性に

よる寄与である．振動数ρは測定手段に依存す

る。Se1f－energy　D（簡単のため添字を省略する）

は複素鐙で次のように表わされる．

　　　　D＝1一ガ　　　　　　　　…（3）

ここで実数都1は非調和性振動数変化，虚数部

！■はフォノソの寿命の逝数，すなわちダンピソグ

定数でここではラマソ線の半値幅に相当する．

　Dの実数都は更に次のように表わされる．

　　1（ψ，ρ）＝”（ω十〃（〃，ρ）

　　　　　　・＝〃十13＋4　　　　　　　　…（4）

ここで”は熱膨張による振動数変化であり，

4，4はそれぞれ3次，4次の非調和項による

振動数変化である．”＝4＋4は振動数の定圧

下における温度変化に対する純温度効果である、

4は振動の振動数頒域では負で，4は正か負で

あることが知られている．したがってある場合に

は非調和性に関Lてその起因を判別することがで

きる．

　ところで4を測定されうる量と闘係づける必要

㌫㍊㍍二（：）票㌫圧カPと温

と表わさll㌻（㌫㌫セこおしぺ

度O．Kから㌘Kまで変えたときの振動数リの

変化であり，一（んp）rは一定温度において圧力

を0からPbarまで変えたときの振動数リの変
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図7　アナターゼのラマソ線の振動数の温度依存性．

化で，ここに圧力Pとは温度丁，圧力1barの

ときの体稜を0恢，至barのときの体穣にまで減

少させるに要する圧力である．また（んr）γは定

積下において撮度を0から㌘K童で上昇させた
ときの振■動数リの変化である．（ん・）pは振動数

の温度変化の測定から直接求められ，（んp）Tは

振動数の圧力変化の測定と響温圧縮薬厄，体稜熱

膨張係数βの値から次の式により計算される．

（ん・）Fl（缶）、・l1附
・（6）

したがって（んr）アは（5〕式より求められる．

　Lowndes1畠）によれば（んア）rと（んr）γは先に

与えられた”，”とはそれぞれ次のように関係

づけられる．

　　　　〃＝一（んp）r　　　　　　…（7）

　　　　（ん。）。＝〃一φ一4　　　　…／8）

　　　　表5　アナターゼのラマソ線の振動数（cm■上），その圧力及び混度微係数，モードグリュナイ

　　　　　　ゼソパラメーター（γ）・室温におげる等圧混度微係数は体稜及よび温度効果による寄与とに

　　　　分離して与えられている．

／8）式で4は零点振動に関係したエネルギーに対

する非調和性の寄与で，4は高次の非調和性

4＋4の温度に依存する都分の寄与である、　4

は高温近似（T＞θハ，θ〃はデバイ温度）におい

て（んτ）アが温度に対Lて腹線的に変化するとい

うことから外播によって求めることができる、

　最後に（3）式の虚数部，すなわちダソピソグ定数

あるいは半値幅「は結果を実際的な形で欝けぽ

次のようになる．

　　㌦＝／んゴ（〃。十物十1）δ（リヅリωrリ藺宮ゴ。）十

　　　　易5（物r物）δ（リ唖r物ゴ汁リ伽ゴ2）｝

　　　　　δ（σ・切・十σ。）　　　　　　…（9〕

パラメーターλ，3を理論的に計算するにはフォ

ノンの分散関係の知識を必要とし，かつそれは非

常に複雑であるため遜常実験約に決められる．

肋イexp（加壱／左丁）一1］■1はフォノソの占有数で

ある．上式右辺第一項は観測しているフォノソが

より小さい二つのフォノソを生じて自らは消減す

るという過程を表わし，第二項は熱的に励起され

ているフォノソが観測されるフォノソによって散

乱される過程を表わしている．爾遇程においてエ

ネルギーと運動鑑が保存されなけれぽたらないと

いうことも上式は示している．

　（1）振動数

　通常イオソ緒晶の格子振■動においてその振動数

の湿度変化は次のようになる．室温を基準にとれ

ぱ，昇澄していくにつれ低エネルギー舳と変化

し，一方混度を下げていくと高エネルギー側に移

動し，絶対零度に近づくにつれ一定値に近づくと

いうものである．このようた観点から見ると図7

に示されるアナターゼのラマソ線の振’動数は多様

1．ユ（a1多リ）、

Cm
　　　　　　　　（10■畠／あbar）

リi（Eσ）　639　0－62

リ。（3。螂）　399　0．68

リ。（易）　王97　0」2亜

リ・（亙螂）　14垂　2－17

（害多リ）、

　　　　　（10■韮／K）

　ユ．03　　　　　－2．68

　王．12　　　　　－O．25

－0，20　　　　　　　4，78

　3．56　　　　　　21．96

一一｛（努）、・（∂穿）、

　（10’晶／K）　（玉o’5／K）

一王．53　　　　　　　　　　　一三．15

－1，66　　　　　　　　　　　　1．4至

　O．30　　　　　　　　　　　　雀．48

－5．27　　　　　　　　　　　27．23

註図6において1barにおける接線として求められた．

　　　　　　　　　　　　　　　　　一9王一
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な温度変化を示している．すなわちリ1そ一ドは

王0ぴK以下では振動数はほとんど一定で，それ

より湿度が高くなるにつれ減少するという通常の

振舞いを示し，リ4モードは低温では最初温度と共

にその振動数は増大し，2507近傍で極大を示し，

以後温度の上昇と共に減少するという特異な温度

変化を示している．一方，リ5，リ6モードは温度の

上昇と共にその振動数は増大するという通常とは

逆の温度依存性を示している．リ5モードはすでに

述べたようにその圧力依存性においても通常と異

たる振舞いをLているIしかしながらいずれの場

合も40ぴK以上では振動数は混度と共に一様に変

化Lている．

　このように多様な温度依存性を示すアナターゼ

のラマソ線に対し，たぜそのようた振舞いを示す

のかを明らかにするために上述した考察を以下に

具体約に適用してみる．まず（1）式の左辺は図7の

振動数の温度変化から求められ，右辺第一項は振

動数の圧力変化，体穣熱膨張係数β，体積圧縮率κ

の値を用いて言十算され，したがって第二項も求め

られる．その緒果が表5に与えられている．計算

の際室温における膨張係数としてβ＝14．7×1C■6

K■1の値が引用された14）．圧縮率の値は高圧X線

回折の測定よりκ竺6－09×10－4kbaブ1と求めら

れた醐．なおこの実験の詳細は後で別の機会に報

告する予定である、表5には振動数の圧力係数

（∂肋リ／∂P）r及びモードグリュナイゼソパラメー

ター’γ…一（∂伽／∂伽γ）r＝1／κ（∂伽／∂P）rも与

えられている．表5から次のことが分る．振動数

の一定圧力（常圧）下の温度変化に対する寄与に一

おいて，リ1モードでは体積効果（熱膨張）と温度

効果（非調和性）はほぽ同程度で，〃モードでは

符号が反対であるがその大きさはやはりほぽ同じ

である、このためリ4モードでは見掛け上室温付近

で温度変化が小さくなっている．一方，レ5，リ6そ

一ドでは温度効果の寄与の方が圧働的に大きく，

特異な温度変化を示す原困となっている．

　次に（5）式の諾量を求める．同式において左辺は

図7に示されている振動数の温度変化から直接求

めることができ，右辺第一項は（6）により計算でき

る．すたわち，（6）式において圧縮率はすでに求め

られており，（∂リ／∂1〕）は図6に与えられる振動数

の」ヨ三力変化から得られる．圧縮率，振動数の圧力

第19号

　　o
　　＿4

　　－8

　＿ユ2

？一16
畠

義
濠　一8

　　8　リ島（£且）　　　　　　　　（△り、

　　4
　　0
　　＿4
　　　0　　　　　200　　　　400　　　　600　　　　800　　　　1000

　　　　　　　　　　温度1K）
図8　リェ，吻，リ。ラマソ線の振動数の温度変化に対

　　する純体積効築の寄与一（んp）rおよび純

　　温度効果の寄与（んT）γの混度依存性、

冨

ム
ト

＾

議
濤’

導

＿ユ2

リ拮（E且）

（△リ。）。

一（△刈。

　　　　0　　　　　20θ　　　　400　　　　600　　　　800　　　　1C00

　　　　　　　　　　　温度（K）

　図9　リ。ラマソ線に対する図8と同様の温度依存性

勾配は全温度に対して室温の値が用いられた．ま

た体積膨張係数βは室温以上ではRaoら抑によ

りX線的に一求められているが，それ以下では得ら

れてい匁い．そこでここでは次の関係式β斗ρCγ

が成りたつものとして比熱Cよりβを求めた．

アナターゼの低温の比熱はShomate16）の実測値．

を用いた．かくして求められた結果が図8，9に

与えられている．

　上剛こ見られるように純体積効果すなわち熱膨

張による効果一（んp）rはリ1，リ4，リ6モー一ドの

場合はいずれも負で，リ5モードの場合のみ正であ

る．リ5そ一ドが正であるのはそのモードグリュナ

イゼンパラメーターが負であることによってい

る．純温度効果，すなわち非調和性による寄与

（んf）アはリ1モードの場合が負で，他はいずれ

一92一
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二

雪
3

5．O

4．O

3．O

2．0

1．0

o．o

一王．0

工王≡力領域

ぺE吾）

・。（B1苫）

リ1（E。）

・ヨ（E苫）

一1．2

；姓痩徽域

・把！E埋）

リ。叫〕

　　リ佃。埋）

リ1（E坦）

＿O．8　　　＿O．4　　　　0．O　　　　O．4　　　　0．8

／1。・尚〕〕舳

図10　アナターゼのラマソ線の体稜変化に対する振

　　動数変化．点線の左の都分は圧プコ変化，右偵珀

　　　は温度変化による郡分である．

50，0

30．O

干10・O

彗

慧5．0

　3．O

1．o

0．5

0．3

什りI（E硅）
仲：リパB、苫〕

＾：リ。（E埋〕

甘：リ舌（E埋j

　　　　20　　　　　　　50　　　　　／G0　　　　　　　　300　　　　600　　1000

　　　　　　　　　　言1一品度（K）

　図王1　アナターゼのラマソ線の半彼煽の温度依存俊

　　　突線は本文に説畷されているように計算繭線

　　　である．

も正である．この鐙が正であるということは，上

述したごとくその起困が4次の非調和項によるも

のであることを示している．特にリ6そ一ドの場

合は温度と共に著しく増大し，3次に比べ4次の

項が圧倒的に優勢であることを示しており，例え

ぱ100ぴKにおいて（んr）アの占める割合は全振

動エネルギーの約19％に達する．アナターゼのラ

マソ線の圧力・温度依存性において多様で特異な

振舞いを示す原因が4次の非調和項にあるという

ことを示唆している、図8，9の（んr）アの高温

側の薩線部分からの外播によって一4　（零点振

動のエネルギーに対する非調和性の寄与）を求め

るとリ4，リ5，リ6モードに対してそれぞれ，3．4

cガ1，一1．5cガ1，ぺ．5cm’1という値が得ら

れる・これらの値はいずれも全振動エネルギーの

！％以下である．

　図王0は各モードの体稜変化に対する振動数変化

を図示したもので，体稜，振動数の基準として常

温常圧の値をとってある．図の左半分は圧縮によ

る振動数変化，すなわち圧カ領域で，右半分は湿

度変化による振動数変化，すたわち温度領域であ

る．圧カ頒域ではリ1，リ4，リ6モードは直線的で

あるが，リ5モードははずれている．一方温度領域

ではリ4モードがほぽ直線的に変化しているもの

の，他のリヱ，リ5，リ6モードはいずれも随線性から

はずれている．また準調和近似では各モードに対

し体穫一振動数の関係は月三力，混度領域を通じて

腹線闘係を示すはずである、ところが図に見られ

るようにリ4モ∵ドがほぽ腹線闘係を示すものの，

リ1モードはややはずれ，他のリ5、リ6そ一ドは大

きくはずれてしまう．特に一注目すべきなのはリ。モ

ードの場合で，圧力頒域と温度頒域での変化方陶

が全く逆になっている．これはモードの振動数カミ

その圧カ依存性が通常であるのに対し，温度依存

性が通常とは逆の振舞いを示していることに起因

しており，更にこれは図9に見られるように，こ

のモードでは4次の非調和項が著しく大きた寄与

をしているということに起因している．

　（2）半値幅

　図至1は振動数の場含と岡じラマソ線の半値煽の

温度依存性を示している．なお，実線は後に示さ

れるように計算1蜘線である、図に見られるよう

に，いずれの半値1臓も低凝では†定の値に近づき

高湿側では温度と共にほぽ直線的に増大していく

という全く一般約た温度変化を示している、半値

幅が絶対零度でも有限の値をもつのは零一煮振動の

存在によると考えられている．

　このような半値幅の温度依存性を先に示した式

で検討するためには，前述したように振動の分散
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関係の知識を必要とし，かつ非常に複雑な計算を

しなければならない．しかLアナターゼの場合分

散関係も知られていないので，ここでは次のよう

たフォノソの消減及び散乱の遇程に関する仮定に

基づいて説明を試みた．

　1）観測しているフォノソはその半分の互いに

等しいエネルギーをもつ2個のフォノソを生じ，

自らは消滅する（消滅過程）．

　2）　フォノソの散乱過程ではエネルギー保存貝り

を満足Lかつ敵乱される熱的フォノソのユネルギ

ー及び（9〕式のバラメーターA，Bは実測値に合う

ように決められる、

　第王の消滅遇程に関する仮定はLぱしぼなされ

る17）．第2の仮定もアナターゼのように多くのフ

ォノソの分散曲線が存在する場含には，熱的フォ

ノソのエネルギーはほとんど連続的であるので不

適切なものではないと思われる．

　以上の仮定のもとに実測された半値幅に合うよ

うに（9）式のパラメーターA，Bを決めた、Aの値

は各モードの低湿における半値幅の有隈値により

決定された．

　緒果はそれぞれのモードに対して次式のように

与えられた．

60．o

30，0

・＝亘10．o

糸5－0

2．O

リ、（Eg）

1
1
1
1

！

！

／

／’

　！

／

夕

～）一・・［・1け）・1l…［・（考つ

　　　　べ一刈・パ　　…

～）利［・・（号）・11冊・「ll（÷）

　　　　イい・が　　仙

・仏）一α・［・・け）・！l・舳仏）

一〃（2リ5）］crn’1

・（一・・［・・け）・l1舳・仏）

・・⑫

　　　　一（2リ6）十10〔勿（2リ6）一勿（3レ6）］crα一ユー・α3

これを図示すると馳2～王5のようになる．いずれ

の場合も実測値と計算値はよい一致を示Lてい
る．

　リ1そ一ドの場合，剛2に見られるように低温

（～20C恢以下）では半値幅に対して消減過程に

よる寄与がほとんど大部分で，約40ぴKになると

図12

20　　　　　　　　50　　　　　100　　　　　　　　　300　　　　600　　1000

　　　　　淋　度（K）

リ1モードの半修幅の綴度依存性、一・・：本文

の㈹式の右辺第一項，　一・一・一：岡上第二

項，一：岡上第一項と第二項の和．

60．O

30．O

一婁　10．O

l÷　5・O

2．O

リ。（B19）

・’　　　　　　ノ

！
！
1
■

！

■

！

／

20　　　　　　　δO　　　　100　　　　　　　300　　　　600　　1000

　　　　　　淑痩（K〕

　剛3リ。モードの半燧編の温度依存性．一・・：本文

　　　㈹武の右辺第一項，　一・一・一1同上第二

　　　項，一：同上第一項と第二項の和1

それと散乱過程による寄与とがほぼ等Lくたり，

それ以上の温度では散乱による寄与の方がやや優

勢とたる．高温で両過程の寄与は温度と共にどち

らも直線的に増大する．リ4，リ5モードの場合は全

温度領域にわたって消減過程による寄与が散乱過

程による寄与に優るが，全体の傾向はリ1モード

と同様である、以上の三つのモードの場合はいず

れも消減・散乱遇程とも一つずつ考慮することに

よりよく説明されたが，リ6モードの場合（図15）
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リ。モードの半倣萬の槻度依存捻．・…・・1水文

⑫式の右辺第一項，　一・一・一：同上右辺第

二頚，一：潤．1二第一項と第二項の和．

・リ。（E苗）

　　　　　　　　　・！
　　　　　　　　〃ク
　　　　　　　〃

　　　　　〆・
　　　　　1！
　　　／／
　　　　！
　、、ノン／

、・1！
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　ノ
　！

！　1

　　　　20　　　　　　　50　　　　　100　　　　　　　　300　　　　600　　1000

　　　　　　　　　詔孟　度fK）

　図15リ曲モードの半値欄の澁■峻依存栓．……：本文

　　　㈹式の右辺第一項，　一・一・一：岡上第二項

　　　一一・一1剛二第三碩，一1同上第一
　　　項，第二項，第三項の和．

は，それでは不十分で更にもう一つの散乱遇程に

よる寄与を考慮することにより，測定された全温

度領域の変化を説明することができた．

　以上のように，アナターゼのラマン線の半値幅

の撮度依存性は消減及び散舌胴過程を考慮する三

音子過程モデルによってよく説醐されることが分

った．

　6．1．5結論と今後に残された問題点

　（王）縞　　論

　以上6．1章で述べたことをまとめると次のとお

りである．

（イ）アナターゼのラマソスペクトルを測定し，予

想される六つのモードをすべて分離して観測し同

定した．簡単な力の定数モデルで格予振動の計算

を行い，振動数の計算値と繁測値との良い一致が

得ちれ，縞含力に関する知見が得られた．

（口）アナターゼの高圧ラマソスペクトルを～60

kbarまで測定し，25．欲barで圧力相転移を示す

ことを屍出した、リ5そ一ド（常圧で197cm一工）は

圧力に対してソフト化し，その相対強度も圧力と

共に著しく減少し，やがて消減するという特異な

振舞いを示し，このそ一ドが圧力相転移において

重要な役割をはたしていることが示唆された．

り　高圧X線回折の測定によりアナターゼの圧縮

率を求め，それと高圧ラマソスペクトルのデータ

とからモードグリュナイゼソパラメーター（γ）を

求めた．

⇔　20。～1王00．Kの溜一度範鯛でスペクトルを測

定し，ラマソ線の振動数，半値幅の湿度依存性が

求められた、その締果，振動数は多様な温度変化

を示し，またリ5モードは圧力のみならず温度に

対しても特異な振舞いを示すことが見いだされ
た．

（ホ）ラマソ線の振動数の圧力・温度依存性及び圧

縮率，熱膨張係数のデータから，振動数の温度変

化に対する体積効果（熱膨張）と激度効果（非調

和性）による寄与がそれぞれ求められた．特筆す

べきは最低波数のリ6モードの場合で，非調和性

による寄与が温度と共に著しく増大し，かつそれ

が4次の項によることが示された．

り　半値幅の温度依存性は消減・散乱両過程を考

慮する三音予そデルでよく説明されることが示さ

れた．

　（2〕今後に残された間題点

（イ）二酸化チタソの萬圧ラマソスペクトルで観測

された商圧相の同定および月三力転移機構の解明，

（口）ラマソスペクトルと欄補酌関係にある赤外ス

ペクトル，特に反射スペクトルの測定，赤外活性

そ一ドも含めた格子力学的解析，誘電特性との関
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係

り　多形聞，特にブルーヵイトのスペクトルとの

比較検討

等があり，これらは今後ぜひともやらなけれぽな

らない重要な課題である．
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　6．2　ルチルの高温熱容量の解析

　6．2．一緒言

　園体の調和格子熱容量Cl二は，格子振動の音響

モードの分枝に関する熱容量をDebye関数D
（θ刀／T）（θθ：Debye湿度）で，また，幅の狭い光

学そ一ドの分枝に関してはEinstein，関数五（θ刀／

EinSte1n漁度）で近似することが出来る2）．化学

最論的ルチルの単位格子は6個の原予を・含み，こ

の結品の振動モードは3個の音響的分枝と且5個の

光学的分枝からなっている．Pandey雪〕は波数ベ

クトルにおける光学的分枝の振動数〃ゴから
θ”，ゴ鴉乃ωゴ／んγ（虎：PIanck刻童数，　ゐ＝Bokzrnamn

定数を求め，次グ）14式を用いて，40K－300Kで

のノレチルのC胞を計算Lた．

　　　　　　R　　　　　　　15
　　　0’、＝一一／3D（θ。／τ）十Σ亙（θ辺，ゴ／τ）／…114〕

　　　　　　2　　　　　　戸1

彼の計算f直は室温近傍では一2％程度の範囲で実

測値と一致している．Sandin　and　Keesom4）は

O－20Kにおいて，このような低温では最低の振

動数をもった光学的分枝のみが励起されると考

え，Debye項と…つのEinstein項からC’、を

計算し，実測値と良く一致することを示Lた．そ

の後，Tray1orら5）は吟1性子散乱実験からルチル

の振動数分布σ（ω）を求め調和格子熱容最の式か

ら，O－300Kでの01、を副一算した．彼らの結果

は特に20K以…ドで実測値との差が大きく，また，

20K－300Kでも4－6％ほど実測億より大きい

値を示した．以上の解析では，ルチルのC庵を計

算する際，調和格予熱容最のみが考慮されてきて

いる．ルチルは絶縁体に近く，また，かなりの高

融点物質であるため1王00K以下の温度では電予

伝導や空孔の生成に起因する熱容量は無視できる

であろう．しかし，格予振動の光学的モードに関

する研究5舳）からは，かなり大きな非調和項の存

在が二矛想される．1975年に，Knappら8）は非調

和項を考慮して，化学式中の原子数が3の場合

に，（2）及び（3）武が成立することを示した．

　　　　C咄一9！～　　　　　91己　　θ里

　　　　　　丁…竺■20’ア十λ　　（醐

　　　　　　　λ一一居薯（診）、・ナ　・（・1

ここで，Cyは定稜熱容最，θ。。は調和項をDebye

関数で表わした時はDebye温度に相当する．重

た，λは非調和振動に関係する項で，ω｛は温度

に依存するフォノソ振動数（擬基準モード振動

数）である．ここでは㈲式を用いて，我々の測定

したルチルの高温熱容量のデータの解析を行っ

た．
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表6

τ／K　　cア

　　　一工C

　　　　0　　　　1　　　　2　　　　3　　　　4

　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　下／10†ヨ

　　　　剛6（cr9灰）／τ対rヨ
　直線の傾きから伽＝783Kが得られる．切片から非

　調和項の温度係数としてλ＝一1．2x10－3Jmo1■ユK一里

　が得られる．

　6．2．2膨張項の補正

　定圧熱容量Cpと定稜熱容最Cγの問には，
（17〕式が成り立っ、

　　　　CP－Cア竺（β2γ／ゐ）T　　　　　　　　　…帥

ここでβは体膨張係数，γはモル体稜，γは

断熱圧縮率である．ルチルの場禽，βは高温まで

実測されており9〕，γも高温まで求めることがで

きる．しかし，居については，今までのところ，

550K以下でしか求められていないユo）、そのよう

な揚合，膨張項の補正にはしぼしぱNe岬st－Lin－

demamの関係（11劃式），又はGr七neisenの式
（（1勃式）カミ周いられる．

　　　　（β2ア1虎）τ÷α0P2τ　　　　　　　　　　　　　　（18

　　　　　　　　　≒・γβCPT　　　　　　　　　　　　　　　（1動

ここにα，γは定数で，γはGr廿neisen定数と呼ば

れる、多くの物質に関しては，α及びγは，温度に

依存しない定数として扱われるが，ルチルの場合

400K以下で著しい温度依存性をもっているlo）．

本論文では550Kでのβ（ご25．8×10－6K－1）9），17

（二18．93cln豊r汀ol－1）1o），　　居（竺4．96×至0－13c更n2．

dyn－1）1o〕，及び我々の求めたCP（＝68．51J㎜o14

K－1）を利用して，α＝5．41×至0－7J■王mo互，γ・＝

1．43を求めた．一方，Kirbylo）によれぱ，550

K以上でのの温度依存性は3％以下であり，更

に，膨張項の大きさはCpに対して最大5％程度

（至100K以下において）である．以上のことから，
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単位はいずれもJmol■王K刈，Cアは本文の（4）武又は

17）から求めた．c炉二3灰刀（9．／T）／2，0艀＝15灰E

（θ週／τ）／2，　c乃＝c岩o＋c炉

表7

θ窒／K

　紬：高温熱容撤のデータから求めたデバイ温度（本

　　　　文参照）

　θ週：アイソシュタイソ温度（本文参照）

　θ刀：低温熱容蟻二のデータから求めたデバイ艦度4〕

　θ窒：弾性定数から求めたデバイ温度H）

550K以下では匝7〕式により，それ以上では㈹式に

よって膨張項の補正を行い，Cアを求めた．その

結果は表1に示されている．なお，⑱及び㈱式に

よる計算値は良く一致し，表6に示されているCア

の不確実さは±脇（700K以下）から；±12％（700

－1100K）以内と考えられる．

　5．2．3調和項

　図王6から明らかなように，（0アー9児）／τ対r3

のプ瞑ツトは650－1至00Kの間で直線関係が成り

立つので，㈲式を用いて，θ。。二783Kが得られた．

　このぬの値は低温熱容量測定や趨音波を用い

た弾性定11）数測定から許算されたDebye温度と
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良く一致Lている．しかし，Pandey3）やSandin

and　KeeSOn4）らの緕果によれぱ，室温以下のル

チルの熱容量はDebye関数だけで近似するより

もDebye関数と醐nstein関数の和によって返

似するほうが，よりよく測定値を説明することが

できる．したがって，高温領域でも，cγの調和

項は単にDebye関数で表わすより，（！｛）式を適用

する方が良いと考えられる．ただし，実測された

光学モードの分散関数はかなり複雑で，式は必ず

Lも良い近似式とは考えられない．したがって，

光学モー〕に関Lては個々の振動モードに関す

る熱容量を泌（θ1／τ）で表わせぼ，より正確な

表現として次の⑫⑪式から得られる．また⑫⑪式の高

温近似式は式偉1〕のようにたり，更に，酬式は鯛武

の高温近似式でもある．したがって，高温下では

臼③式のE（θ也／7）の和は鯛式のように…つのE

（θ刀／T）で表わすことができる．

　　　　　一　　　　　　　　　15”ノ2
　　CFう慨肌／τ）十唱亙（θ1／τ）｝．．側

一去「・叶一去（争）つ・1・・

／1一以灯／1　　　　・側

一去舳（1刀／旧・朋（1五／・）／・鯛

　　　　　　　　15πノ2
　ここで，θ週＝｛2Σ］θ葦／15州エノ2とおいた．

　　　　　　　　　也＝1

λ一0とするとき，蝸式は鯛式と同型にたるので

θ。。はθ刀，θ〃の関数として㈱式のように表わ

すことができる．

　　　　ぺ去1ぺll）ω　　・㈱

θ。。＝783K，θ刀＝778Kであるから，㈱式よりθE

＝667Kが得られた．これらの値を用いて鯛式か

ら調和項の理論値0九を計算した．

　C’、の計算において，表2に示Lたθoと娚が

良く一致していることはルチルの熱容量の音響的

成分に関してはDebyeモデルが適用されること

を支持している．一方，Tray呈orら5）が求めた振

動数分布（図17）において16×12ユ2瓦以上の高

い振動数は光学モードによるもので，その最大振

動数は約1140K（θ皿跳）に相当する．したがって

約680K（÷0．6θm肌）以上では，明らかに鯛式は

第玉9号

｝

＼
…＝

軸

　　　0

　　　　04812162024
　　　　　　　　　　　w！1012H三

剛7　ルチルの格子振動数分布

点線は本文で用いられたアイソシュタイソ及びデバ

イ振動数に対応している・実線は文献（5）から引用L

た．

80

　　　　　　　　　　Ch
70　　　　　　　　　　　C廿

　60

峯50

o．

恥0

0
　30

20

ユ0

C二p

ll　　　　　　　C㌔　　　　　　　　　　　ll

、　　　　’’
一　　・’

　　　0
　　　　0　　　　　　　　　　　500　　　　　　　　　　1000

　　　　　　　　　　T／K

　図18　ルチルの熱容競の解析

　Cγ，C炉，C艀，及びC1。は表6で定義されている。

　！｛O”は文献から引周した。

e⑪式の良い近似式であり，更に，振動数分布を考

慮に入れた場合，かなり低混まで比較的良い精度
　15〃2
でΣ亙（θ｛／τ）を15WE（θ亙／T）／2で近似きると
　岬ヱ
樵定される．表互6及ぴ剛8にはCγ，C1、，C九の

音響的成分Cポと光学的成分C炉がそれぞれ示

されている．400K以上では，C九はCγより億を

示し，非調和項が負の健とたることが注目され

る．

　6．2．4　非調和項

　図16からλ＝一！．2×10凹茗Jmo1－1K凹2が得られ

た．図上のデータから得られたλの誤差は約±20
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麟19　ルチルの非調和格子熱容蟻二

突線はλτ（λ＝一玉．2×i〇一1K■里）を示す．

HO”は（Cγ一C九）を示す．

％である．関王9に非調和熱容鐙C皿対τの関係

が示されている．図中の。目］は（ClrOF）をプ

ロットLたものである．図から明らかなように，

400K（÷0．65θ五）以上では，ルチルの非調和熱

容量、はτの一次式で表わすことができた．しか
　　　　　　　　15〃2
し低温になるほどΣE（θ｛／τ）に対する15亙（θ”
　　　　　　　　　ゴ＝I
／τ）／2の近似精度カミ悪くなるため，低温領域のC皿

については，篤頼できる憐幸廣を得ることができな

かったが，Traylorらの結果（図互8参照）は300

K以下でも大きな負の非調和項の存在が推測され

る、ただし，彼らは実際の振動数分稚から調和項

を計算しているものの，その精度については明ら

かに二していない．（蝸式によれぱ，λが負であるこ

とは温度の低下と共に振動数も低下（ソフト化）

することを意味している．分，振動の分枝ノに属す

る主モードの定稜温度変化率α吾ゴ　（＝∂ω〃∂τ）γ

／ω勿）は各分枝に関しては一定とすれぱ，ノレチル

は18個の振動数の分枝をもっているので，（蜴式は

幽威に変形される．

　　　　　　　　R　王宮
　　　　ん工一一一一刃α吾　　　　・・似
　　　　　　　　2H

ここで，α吾」…α弘また，㈱式と区別するため

にλの代りにん　とおいた．　Samara　and

peercy7）によれば，風螂，ん口及びん皿の3個

の光学モードがソフト化しそれらの296Kにおけ

るα妄の値はそれぞれ，11，22，4．32及び67．47×

10’5K■1であり，通常の光学モード易について

は，一0．6X王0’5K■1である．このように非調和

項に最っとも大きく寄与をするのは，C軸方剛こ

O■2と丁葦十が逆位榔勺に振動するん砒モードの

ソフト化であると考えられる、一方，Manghanani

ら工2〕によれぱ，主な弾性率（Cn，C3ヨ，C44，C66，

C12，Cユ3及び（CユrC12）／2の平均的な定積湿度

変化率は298Kで一互α4×王0－5K－1である、こ

の値は音響的モードのα吾の平均値の2借に近い

と推定される．これらの値を周いてα⑪武を計算す
　　　　　　沢
るとん÷一丁（8Z9一α6・1ト1／2×1α4×3）

×10－5冗’2．5×10■3J㎜o1－lK－2が得られた．こ

の値んは高温熱容量の解析から得られたλの値

（一1．2×10－3Jmo1■ユK■2）より負の方向に大きい

が，んの計算に用いたαヂ2阯の値は高温では室

撤の値より小さくなると推定されること，また，

文献に報告されていないα多については推定的平

均値を用いたことから考えて，両者は良く一致し

ていると言えよう．んに圧鰯舳こ寄与するん批

モードの温度変化率は，低温で著しく大きくな

り7），このことから低綴では非調和項は温度の一

次関数では表現できないことが推論される．

　6，2，5　結論

　ルチルの高温熱容鐙（≧400K）は一つはつの

Debye及びEinst量en項更に温度の一次式からな

る負の非調和項の和として表現できた．Debye温

度に文鰍値（778K）を用いることによりEins－

tein温度として607Kが求められ，また，非調

和項の温度係数として一L2x10一ヨJmo王一1K■2が

得られた．

　非調和項は，格子振動について今まで得られた

1青報をもとに各そ一ド振動の濫度変化率と半定量

的に緒びつけられた．その結果，熱容量の非調和

項もっとも大きく寄与をするのはん批モードで

非調禾噸が負であるのは玄にモードがソフト化す

ることに支配された緒果であると考えられる、こ

れらの考艦と闘連して，400～500K以下では非調

凧順は濫度の一次関数では表現できたいことが推

論されたが，低温頒域における非調和項の解析は

今後に残された．
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γ　関連物質に関する応用研究

　7．1チタン酸カリウム繊維の製造法

　7．一．1緒言

　チタソ酸カリウムは一般式K20・〃Ti02（チド玉

～6）で示されるが，K2Ti6013とK2丁圭40g組成

の化合物が鍛も一般的である．K2Ti601茗相はト

ソネル構造が特省で，トソネル中のイオソは移動

性を示さず，高融、歳（王370℃）をもち赤外線反射

率が高く，優れた断熱特性を示す．K2Ti40g相は

麟状構造が特宥で，」轡閥のK＋イオンは交換性に

窟むことからイオソ交換材としての用途が期待さ

れる．

　含成法には焼成法1）2）3），溶融法』）5），　フラック

ス法伽）7），水熱法』）B）一11）があるが，繊維状にする

にはフラックス法か水熱法が適している．従来，

フラックス法ではKC1－KP系及びK20－Na20－

B20ヨ系が使用されていたが，前者は蔦い揮発性，

後者は難溶性で二1二莱的製造の立場から閲題があっ

た．

　本報ではフラックス法に注目し，ハロゲソ化物

よりも低蕪気圧，ホウ酸塩よりも低粘性，易溶性

であり，無公審で，高収率，長繊維化が可能なフ

ラックスを探索した緒果，アルカリ金属のモリブ

デソ酸塩、，タソグステソ駿塩がこの目的に非常に

有効であることを見いだしたのでその合成条件と

反応機構について述べると共に合成繊縦の化学白勺

性質，熱分析，夏Rスベクトルの汲腱について搬

借する、

　7．1．2　実験方法

　原料は市販特級の繍脇質二」酸化チタソ（ルチル

とアナターゼ），族酸カリウム，無水モリブデソ’酸

カリウム，無水タソグステン酸カリウムである．

　出発原料の繊維組成を表示するのに1そルの

Ti02に対して加えたK20のそル数を”として

便宜的に（K20）皿・Ti02武を用いることにする．

遜常，100mlの自金るつぽを周いて族化珪素発

熱体電気炉で合成した．育成方法は一一定温度傑持

法と徐冷法で検討し，徐冷連度は4℃／hであっ

た．育成後はるつぽを取り出し大気111コで放冷し

た．繊維は冷水でフラックスを溶解徐去し，水洗

後玉20℃で乾燥させた．

　繊維の同定は銅対陰極を周いた粉末X線回折で

行い，K2Ti珪OgとK2Ti6013禍の瀦合比は同一舵

系，1醐止方向へ伸長し，岡じ晶癖のために最強線

の相対強度比より求めた．粉宋法高凝X線回折は

1ヨ本電子製を用いて2θ竺7，5～12，5。閥を往復さ

せ，ゴニオメーター走査速度2．／min，昇湿遮度

12℃／m呈n，記録紙移動速度2cm／㎜inで行った．

DTA及びTGは理学電機製高温型を用い，DTA

感度±50μV，TG感度10mg，昇温速度20℃／

min，記録紙移動速度5m㎜／minであった、IR

スペクトルは1ヨ立製EPトG3型及びEPトL型を

用いて波数3000～4000cm－1の範囲はヌジョール

法，200～700c㎜■1の範1理はK跣錠剤法で測定

した．

　7，1．3　四チタン酸カリウム繊維の育成

　（1）出発組成及び反応澄度依存性

　K2Mo04フラックスを用いて，（K20）血・丁三02：

K2MoO戸30：70のモル胃分率に圃定した上で，

種々出発組成に対し，種々徐冷開始温度でいずれ

も4時1閉保持後徐冷して禽成した緒果を図1に示

す．図王から明らかなように単独相としては．

K2Ti60王冒とK2Ti40oが傷られる．前者の相はω

＝！／6と王／7だけでなく鋤竺0でもよいが，後老

の梱はω＝1／4で王150℃以…ドとω竈王／3の限ら

れた組成条件をもつ．ただし，K2丁量40g槻の場合

は1玉且4℃が溶融温度のため，この澄度以上では

存在せず，K2Ti601暑梱だけが生成しているが，

徐冷反応によりこれ以下の温度になるとすべて

K2TilOg網へ移行Lた緕果である、”＝1／4で

1200℃から徐冷すると多少のK2Ti601高相が混在

するが，この場含は後で考察するように徐冷遇線

で王00％K2Ti40g相へ移行できない要因がある．

　伽ご！／5ではK2丁三6013とK2丁呈｛Ogの混合相，

”竈1／2ではK2Ti40g相と未知相（図2）が混在、

する．ω＝互では関2rキ1の未匁］梱と偏光顕微鏡下
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1200

1100

1000

1 1／ 1／ 1／4 ユ／ 1／6　1／7

　　　　　　　　（K宝O）ユ・TiO。式中のエ

図1　K．Mo0。フラックスを用いて種々な出発組

　　成と温度から徐冷法により合成した生成相

　　の相関係図

　　（（K20）”・Ti02：K宮MoO百＝30：70のモル百

　　分率，徐冷速度4℃／h）

　図2　（K呈0）1／2・TiO里の出発組成で合成された

　　　K筥Ti．0。相の徴繊維とフレイク状の未知相

で類似し，干渉色を呈Lて結晶質であるが，X線

的にはほとんど回折ピークを示さない．

　図1と対応させて生成物が繊維形を示す必要領

域の繊維の平均的長さを測定Lた結果が図3であ

る．この結果の重要なことは徐冷法ではK2Ti40g

相繊維は成長するが，K2Ti・Oユ3相繊維は成長し

ないことである．特に前老は”＝1／4のK2Ti40g

単独相生成領域で1150℃，次いで1100℃から徐冷

した場合が長繊維化Lており，1000℃から徐冷し

た場合と比較して成長に著しい差が認められる

（図4）．一方，ω＝1／3では同じK2Ti40筥単独相

であっても成長し難い、これは生成相の安定性が

図1で示すように反応温度と出発組成のTiO・／

K20モル比と密接に関係した溶融液の塩基性度

目

5
噌
謹
襲

第19号

4

3

≡
囮2 匝さ＝・

［
1

ユ／3 ユ／4 1／5 ユ／6

目＜1200℃
晒＜1150℃
E≡＝1三三ヨ＜1100℃

□＜1000℃

　ユ／4　1／5ユ／6

（K．O）工・TiO。式中のκ

図3　図1の中の種々出発組成から得られた生成

　　相の平均繊維長

㌻・・笠
　、．

　㌔い㌔・．
　　・㌻一

　リ’」ヘ

ベ　・
　’　　昔　ぺ｛　　　　．葦鱗

1．パ箏　w、鱗」甑

　　　　　　　　　　　　　　・へ．

襲、・一・．一，鰯声、陀㈱・繍
費・豊蕗．　’・　ヨ．1’1

図4　K2MoO・フラヅクスと（K呈O）1／2・TiO望出発組’

　　成を用いて種々温度から4℃／hの速度で850
　　℃まで徐冷して育成したK里丁主。O日相繊維：
　　／割〕1200℃より，（b）1100℃より，（o）1000℃より
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　　　　　　　酸化チタソに関する研究

K望Mo04フラックスを用いた定槻度保持法の含成条件と緒果

　　　1」」発繊維紐成　　　　フラックス　　　　瀞度　　　，箏燗　　‘k成物＊　　　　　平均繊維長＊＊

　　　　（nユo1％）　　　　　　　　　　（1皿o1％）　　　　　　　（℃）　　　　O1藷閥）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（m胴）

　　　　　　TiO皇40　　K望O・MoO苫60　　玉互80　　　28　　　H＋R　　　0．C02×0．15（O－01XO．25）

　　　　　　TiO里　30　　K20・Mo03　70　　　王工80　　　28　　　資　　　　　　0，002×0－i5（0．0三X0．25）

　（K宮O）ユ〃・TiO空　30　　K呈O・MoOヨ　70　　　1180　　　雀O　　　H　　　　　　0．O03×O．35（0．02×1．0）

　（K里O）iパTiO聖30　　K里O・MoO註70　　1180　　　56　　　R　　　　　O．01x0．5　（0．02x！．0）

　（夏（20）iパ・Ti02　40　　K里O・MoOヨ　60　　　互220　　　垂5　　　R　　　　　　0，025x0．6　（0．1x垂．0）

　（K20）Iパ・TiO望　30　　K20・工．1Mo0370　　1玉80　　　雀1　　　H＋R　　　　O．02×0．35（0．02x　L0）

　（K筥O）i＾・TiO望　30　　K里O・MoO島　70　　　u80　　　50　　　R＋T　　　　0，003x0．2　（0．02×1．0）

　（K20）iパTiO里30　　K里O・MoO畠70　　王180　　46　　　玉｛十丁　　　0．02XO．35（0．05×1．0）

　（K里O）1パTiO宮30　　K20・MoO君70　　1玉80　　　65　　　H＋T　　　0．2　×5I0　（0．3×玉0．0）

＊　H：K2Ti60エ畠，R：ルチル，T：K2Ti｛O罰で放冷中に生成した．

＊＊　繊維一長は滋径X一藁さで示し，HとTの混禽相では束状繊維の随儀を用いた　　カッコ内は最大値である．

　　　　　　　　　　　表2　K呈W04フラヅクスを周いた定槻度保持法の含成条件と緒榮

　　　　出発繊維組成　　　　フラヅクス　　　　搬度　　　期間　　生成物＊　　　　　平均繊維長＊＊

　　　　　（m01％）　　　　（m01％）　　　（℃）　（時間）　　　　　　　　　（mm）

　　　　　　　TiO呈20　K呈O・W0380　　玉且80　　65　　H　　　　O．02XO．5（O．02×L　O）

　　　　　　　TiO畠30　K20・WO茗70　　ユ180　　45　　亘十R　　　O．O王×0．25（O．02×0．5）

　　（K望O）1パTiO皇30　K20・WO畠70　　互180　　40　　R　　　　0，005×0．35（0．㎝×O．6）

　　（K里O）1パTi0220　K20・WO君80　　ユ180　　48　　H＋T　　　O．01xO．35（0．1x1O．O）

　　（K望O）1パTiO望30　K里O・W0370　　ユ180　　唾2　　資十T　　　O．01x0．35（O．02x0．5）

　　（K呈O）jパTiO望30　K20・ユ．05W0370　1180　　雀6　　H＋T　　　O．01×0．35（0．02x0，5）

　　（K里O）1パTiO筥30　KlO・L互WO畠70　1180　　49　　H＋R　　　O・O互xO．35（O・02XL5）

　　（K20）三パTiO望30　K20・W0370　　1180　　65　　K＋T　　　0．02×0．35（O．02×0．5）

　　（K皇O）1パTiO里30　K筥O・WO畠70　　1180　　58　　R＋T　　　O．2　x5．O（O．3×玉0．0）

　＊憂：K呂Ti直O蝸．T：K望Ti卓O藺，R：ルチル

　＊＊繊維長は直径×長さでポし，HとTの混禽欄では束状繊維の直径を周いた．カッコ内は蝦大値である．

の二つの要因に’支配されているが，K2Ti－Og欄の　　している．表！で示すように溶融液の塩基性度が

長繊維化の特定条伶も岡じ要因の依存性が非常に　　低い条件から高い条件に陶って生成欄はK2丁量60，3

大ぎい．　　　　　　　　　　　　　　　　十ルチルー・K望Tj石O旦島一・K2T16013＋X2Ti40gとな

　12）溶融液の塩基性度

　K2MoO』フラックスを用いた」定渇．度下でI出発

組、成の変化に対する生成相，繊縦一長の関係を表王

に示す．ただし，K2Ti40g相は放冷遜程で生成し

たものである．重要な緒果は生成掘が阯11発原料の

K20，MoO豊，Ti02成分の混含比に一より制御でき

ることである、搬言すれば溶融液の塩基性度が生

成欄を決定している．その塩基性度はフラックス

の組成と混合競を固定すれぽ1土1発繊維原料の

Ti02／K20のモノレ比により，また蝪発繊維級成と

混合鐙を固定すれぱフラックス原料のMoOヨ概20

のモル比により敏感に影響を受ける、Ti02と

MoO豊は酸性成分，K20は塩基性成分として作用

る．一・・・・…般に，出発繊維紬、成が”・＝1／6以下で

K2Ti60ユ3単独相は生、成しやすく，”皿1／5以上で

は”の値が大きくなるほどK2T140o網は増大す

る傾向を示す．

　たお，フラヅクスの蕪発最はるつぽの蓋をし・な

いで，1180℃28～65時闘傑持しても普通王wt％

前後，最大5wt％穫度であった．もちろん，フ

ラックスの蒸発は成分が逃散し易いので塩基性度

は低’下する方1句へ変化する、

　K2W〇一フラックスを用いた場禽の出発維成の

変化に対すがi三成棉，繊維長の関係を表2に示

す．Ti02／K20及びWO島／K20のモル比により

溶融液の塩基性度が変化し，生成相を決定する傾
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魯

1　　　140℃

1（910℃）

11　　5％舳O％H
11l00鮒g5％丁曇O％T
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、。訴。。。砧＞、m。ン

　　　　H＞R
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　　　／

図5

　1C0　　20C　　300　　4C0　　50C　　600　　7C0　　8C0　　900　　！0C0　11001200

　　　　　　　　　　　　混度　（℃）

　　　　　　　　　　　　　　　（b）

（K呈O）皿・TiO宣：K里MO戸30：70のモノレ百分率に蘭己禽したH＝溌組成を用い

て行ったフラックス反応のDTA及びTG：　（乱）ω皿玉μ、（b）伽ニヱ／3

（R：ルチル，U1未知禰，H：K呈Ti壇Oユ宮，T：K2Ti－O畠）

向はK2Mo04と同様である．しかし，1」』発組成

と生成相の相関係は異なる．本フラックスの場

合，釦＝ユ／7以…ドでないとK2丁三60ユ3単独網は得

られない、K2W04相の生成条件を塩■基性度の尺

度とすれば，K2W04フラックスの方がK2Mo04

よりも定性榊こ高い塩基性度を示すことになる．

これは酸化物とし・て本質酌にMoO宜」：iバW03

の方が塩基性度が高い12）ことで説明できる．

　13）　フラヅクス反応のDTA，TG

　溶融液中の反応解析のためにDTA及びTGで

検討した．（K20）”・Ti02：K2MoO戸30：70の

モル首分率の原料条件で”＝ユ／4の結果を鰯5（乱）

に示す．昇澄過程で500℃以下と926℃の大きい

吸熱反応はフラックスに渕係したものである．

926℃でフラックスば溶融する．807℃のブ1ユード

な吸熱反応はTi02とK2COヨの鰯相反応で脱淡

酸ガスを伴う．別に7㎜／の自金るつぽに500mg

の試料を月ヨいて各反応ピークの前後の瀞度で30分

閥加熱，急冷処理して調べた結果，図5（乱）の曲線

．トニに示すように，⑳＝！μでもフラックス溶融前

にTi02とK20の1測相反応は次のようである、

　　　　　6TiC2＋K20　一圭　K2Ti60鴉　　　　…（王）

Ti02が反応完了すると，K2Ti60且呂の一部は更に

K20成分と反応する．

　　　　　2K2Ti60ユ3＋K20　一・3K2Ti40g　…（2）

フラックス溶融後は2式が急激に進行する．しか

し，更に昇瀞すると生成綱の安定性の温度依存性

からK2Ti6013の生成鐙が再び多くなる．要する

に（2〕式の逆反応が生じている、

　　　　　3K2Ti｛O葺一・2K2Ti6013＋K20　　　…13）

一一方，溶融液を徐冷すれば（3）武の逆反応が生じ（2）

式に従うことが観測される．
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図6　（K呈O）虻・TiO呂：K宮Mo04工30：70のモル

　　　酉分率に翻含した濱二溌組成を」≡葛いて行った

　　　フラックス反応の激度と1聯≡．1ヨ依存佳；　（乱）

　　　ω＝1／4，（b）ω＝1／3

　”竺1／3のDTAは図5（b）に示す．反応の傾向

は卿＝王／4と類似するが，内容は若平異なり，昇

混遇程の1135℃の吸熱，降温過程の830℃付近の

発熱反応については不鯛である．κ江ユ／4と比較

すれぽK2丁呈40o梱が優勢に生成するが，これは

溶融液の高塩基性のためである．

　（4〕フラックス反応解析

　（K20）肥・丁三02：K2MoO戸30：70のそル百分

率に配合した試料と7㎜1自金ルツボを用いて
950－C，　王000て二，　1050’C，　1150℃：　6）各主蠕士度皿ド｝こお

ける生成槻の経時変化に対する定最的挙動を調べ

た．試料は！gを使用L，急冷処理を施してい

る．緒果を図6に示す．もちろん，フラックス溶

融液中での生成楯はK2Ti60ユ宣とK2Ti』Ogの2

相だけである．

　犯＝1／4で明瞭なようにK2Ti60エヨとK2Ti40g

簡相の生成比は著しく澱度に依存し，高温繊域で

は前老，低温領域では後老の相が優勢である、反

応’武で示すと次のようになる．

　　　　　反」一むll、宇燃

・7　解鰍一会倉反応に基づくK．Ti｛O皿繊縦のフ

　　ラックス成長反応の模式灘

　　　　　　　　昇瀞
　　3K2Ti』Og（苫）≠2K2丁三60ユ3（苫）十K20（エ）　…（4）

　　　　　　　降激

　これは解灘一会合反応である．婆するに蕊繊で

は解離反応，低撤では会合反応が優勢である．

　”＝・1／3では1／4と比較して同温度ではは明ら

にK2丁量40o相の生成鑑が多い．これは溶融液の塩

盤性度の高揚に起因している．

　以上の反応機構に基づいて図3に示す長繊維化

条件を検討すると次のことが縞論される、まず徐

冷開始瀞度を比較的高くして解難反応により

K2Ti60ユ3欄の生成鍛（1150℃では！00％）を多く

し，次に徐冷により会合反応を促・進してK2Ti40g

相へ移行せしめる、その移行最が多いほど繊維が

成長している、要するに，徐冷開始瀞度で会合反

応に寄与するK2跳013相の多いこ二と及び会含反

応遼度を制御することが璽要である．会含反応逮

度は徐冷速度のみならず塩基性度にも大きく影響

される．”皿王／3で1150℃から徐冷しても成長

しないのは高塩基性度のために反応速度が早や過

ぎ，”饒玉／4で1200℃から徐冷した場合に反応

が完繍しないのは筒温で多少のK20成分が蕪発

し，塩基性度が低…ドして反応が進行しないためで

あろう．

　15〕K2丁篶Og繊維の成長反応醐

　K2Mo04及びK2W04溶融液刈コでのK2Ti6013

梱の生成反応は（4順で詳述しているように閥一一

液界櫛反応であるが，K2丁量40o梱繊維についても

全くil≡司様である、例えば図6（乱）の爽験結果の中

で，950℃5分閥のフラックス反応でも95％以上

の収率を示した．これは従来のフラックス反応で

ある溶解一析；｛版応では説蝪できない．跳らかに

蘭一液榊逓反応であり，その内容は段階約に2種

類にわかれる．最初，丁呈02粒子印へ溶融液中の
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K20成分が拡散する成層反応でK2TiOユヨ及び

K2Ti40g相を生成する，次にこの両固相とK20
液相とは（4）式の解離一会合反応に従う．

　この解離一会合反応は既に述べたように反応温

度と溶融液の塩基性度に著しく影響される．高温

から徐冷によりK2Ti601冒とK20成分の会合反

応が促進してK2Ti40g相が生成するとき繊維は

最も成長する．要するにこの場合の解離一会合反

隻鴛㍗㌫鴛㌘㌫㌫焦た
成長現象の中で次のように対比することができ
る．

　溶解一析出反応：過飽和度　→析出速度→成長

解離一会合反応：晦丁舳簑衷㌫長

　図7は”＝1／4について観測された解離一会合

反応を模式的に示したものである．初期生成相の

温度依存性と徐冷効果による会合反応の重要性を

不している．

　本成長反応の特徴について考察する．（4〕式に従

えぽ，原料にK・Ti・O蓼相短繊維を用いて徐冷に

よる会合反応だけでもK2Ti40g相へ移行L繊維

は成長するはずであるが，実際に1！00℃から950

℃まで徐冷した結果，平均O．3mmのK2Ti601室

相繊維が平均3mm，最大10mmのK2Ti40・相
繊維へ成長した．次に，固一液界面反応の成立最

低条件は固相の周辺部が液相であれぼよい．換言

すれぽフラックス量は極端に少なくてもよさそう

である．実際に（K20）1パTi02：K2MoOF95：

5のモル百分率の配合比でも解離一会合反応は成

立し，K2Ti．0g相繊維は成長する．この種のフラ

ックスは成長反応を促進する触媒作用と言える．

　最近Dion14〕らによりK2Ti40gの構造はT12Ti40蓼

と等構造であることが報告された．そこで本成長

反応を構造的にみればK2Ti60ユ3相はTi06八面

体3個が積共有し，繊維軸bと平行するトンネル

構造5）を示すが，会合反応によりK2Ti』Og相へ

組成変換するとTi06八面体4個が稜共有し繊維

軸bと平行する層面を有する層状構造へ変換する

ことになるその関係を模式的に図8に示す．

　（6〕K2Ti40g繊維の成長過程16）

　K2Ti40g相繊維の成長について実際のフラック

ス反応の徐冷過程の中で起こっている会合反応の

　　　　　　　　　　　　　　　　　　○

　片づ。　’イ　　　系づ　。　・ソ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　→’
　、亭・　　　　　こ。’　　　　　　、κ

1～1、。イー。，。わ　。　メ

　λ　￥一　ハ・。如　斤　。　17・・筥・㌔氷　　　y
斥　　　げ　　　、幻　・
ぐ。グ　　ん　。　ヴ

　　　　　　　　　　　　斥・

　図8　解離一会合反応に基づく構造変換の模式図

　　ユ200

、㌦、蝋＼
　　　　　　18．1％丁
趣IOOO　　（平土勾O．3㎜〕

　　　　　　　　　　92％T
　　　　　　　　　　（平均2皿皿）　1OO％T

　　gOO　　　　　　　　　（平均3咀而〕
　　　　　　　　　　　　　　　　　　1OO％T
　　　　　　　　　　　　　　　　　　（平均3m）

　　　　　　10　20　30　40　50　60」
　　　　　　　　　反応肝錦1（阜）

　図9　徐冷過程におけるK・TiヰαとK2Ti・O・・両

　　　　相の生成比と平均繊維長の相関性（（K・O）・〃

　　　　・TiO里：K室MoO。＝30：70モル百分率，徐冷

　　　遠度4℃／h）

　　　　　　　　　　　　　　　㎞
　図10図9の徐冷過程に従い960℃で急冷して得た

　　　K2Ti．O宮相繊維．

定量的観測と繊維長との相関性について調べた結

果を図9に示す．図中のK2丁三40g相生成率は

K2Ti6013相に対するものである．結果として，

会合反応と成長の相関性は明瞭である．徐冷法で

得られたK2Ti・Og相繊維を図10に示す．

　7・1．4　六チタン酸カリウム繊維の育成

　K2Ti601ヨ単独相繊維は，（1）項で述べた図1と
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表3　K2Ti60蝸の格子定数の比較

合成方法 α（A）　　　　　ろ（A） パA）　　　β V（A冒）　ρ（9／cm畠）

K2Mo04フラックス　15，623±O．O06　3，800±O．O01

K筥W04フラックス　15，634士00005　3－799±0，001

メルト育成ヨ〕　　　　15，582±o．O06　3，82±O．01

メルト育成4）　　　　！5，60　　　　　3．80

9，159±O．O04　　99．14士O．01　　536．7　　3．548

9，148士O．004　　99．14±O．01　　536．4　　3．551

9，112±O．O01　　　99．76　　　　　　　　　　　－　　　　3．581

9．13　　　　　　　　　　　99．6　　　　　　　　　　　　－　　　　3．58

　10

（5．O
昌

幽

叢1．0
譲

　O．5

　　　　A　・＝％
　　　　　・（K呈Ti壇O、ヨ）

　　　＼
　　最大O．09㎜／h

　　　　B　・＝％
　　　　　　（K2Ti筍O1宮）
　　　＼　　平均0．02㎜／h

　　　　C　。＝％
　＼　　　　　　（K筥Ti’04＋
平均o．o03皿皿／h　K2Ti6oI昌）

　O．1
　　　　20　　　40　　　60　　　80　　！00　　120

　　　　　　　反応時間（11）

図1！K呈MoO。フラヅクスを用いた1180℃一定条件

　　　下におけるK里Ti．O、。繊維及びK里Ti．O。繊維

　　　との混合相の成長挙動の比較

　図ユ2　K里Mo04フラックス使用，1180℃ユ20時問で

　　　育成したK．Ti旧O1。単結品

図3の結果及ぴ／2）項で示した表1と表2の結果

から結論されるようにK2Ti』0g相繊維と比較し

て成長しない．特に，徐冷効果は非常に小さい

ことがわかるIこの成長しない原因については

K2Ti40蓼相のように解離一会合反応の機構とは異

なることが推定される．図11は1！80℃一定温度下

の条件すたわち蒸発法で経時変化に対する繊維長

の変化を調べた結果を示Lている。K2Ti40g相を

生成する溶融液の塩基性度の比較的高い組成条件

ではほとんど成長しないが，K2Ti6013単独相を

生成する塩基性度の低い条件では比較的よく成長

することが明白である．

　K2Ti6013相のフラックス初期反応はK2Ti40g

相と同様に固一液界而反応である．その理由とL

て，（1）反応5時問でも収率は100％で繊維長がそ

ろっている，（2〕原料はほとんど溶解したい．（3〕

反応に核形成過程がないため種子効果がたい．（4〕

反応初期では少なくとも繊維径が原料TiO・の粒

子径と比例関係を有する．これはTi0・粒子中へ

K20成分の拡散が反応律遠であることからTi0。

の反応活性は粒子の比表面積に依存することに基

づくものである．要するに初期反応は固一液界面

反応であるが，これが経時変化で漸次サイズ効果

が作用し，溶解一析出反応に移行Lて成長するこ

とが考察される．実際に，図11の過程の中で！20

時問後の成長状態は約！0％程度の結晶は0・5×

9mm以上の大きな針状結晶とLて得られる　（図

12），これは溶解一析出反応の特徴である、

　K2Mo04及びK2W04フラックスから得られ
たK・Ti60・ヨ針状単結晶はあ軸方向に伸長L，良

く発達した六角柱面は1！00｝，／401／，｛403｝など

である．粉末X線回折から単斜晶系C2／m空問

群を用いて計算した格子定数，単位容積，計算密

度を表3に示す．

7．1．5　四チタン酸カリウム繊維からカリウム溶

　　　　出によるアナターゼ繊維への組成変換

　チタソ酸カリウムの化学的性質，とくに安定性

については若干のことが知られている・Be1yaeY

らユ〕の各種チタソ酸カリウムの加水分解率，Berry

ら4〕のK2Ti601島相に対する分解試験をはじめ，

武藤16〕17）のK2Ti右O1；とK2Ti205について各種

酸によるK及びTiの溶出性及びK2Ti601茗の各

種酸化物及び炭酸塩との反応性について報告があ

る．最近，溝水らはチタソ酸カリウム繊維を硫酸

水溶液で水熱処理することによりKイオソを溶出

し，繊維状アナターゼの合成を報告した。

　本報ではフラックス法で育成したK2Ti40g相

長繊維（平均2．5mm）を用いて室温，常圧下で

種々酸性水溶液によるK溶出性と，よりK20成
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表4　K宮仙O曹繊維O．105gを用いて種々酸水溶液1ヰ1で24糊枢十イオソを溶出後，900℃で加熱

　　　処理して裕られた生成物

pH

4，50

4．00

3．50

3．00

2．50

O．0三N－50ml
O．O05N一ユOO　nユ1

0．0025N－2001T11

　　A皿アナターゼ，

C肌COOR
　　＼

　班C！　　HN03

　A　　　　　A

　A　　　　　A

　A　　　　A＞｝更

R颪K2Ti凸O13

＼
HCOOH

亘C正　　　　　　　　　（COOH）2

＼　　　　＼

肌SO。
＼　　　　　＼

　　　　　鐵NO。

艶SO｛

　A

A＞R
A＜H

〔的
（㎜。1・／2）

×10刈

10

（COOH）2　　　HCOOH

　A＞H　　　　　A＞資

　A馬H　　　　　A姑B

　A＜夏　　　　　A＜昼

X里Ti直OH

C民COOH

　A〉H
　A紀H
　A〈I｛

一50

　　○　　　　ヱ　　　　2　　　　3　　　　4

　　　　　　　　時渕　　（h）

　剛3種々酸水溶液申でK望Ti．O邊繊維からK一イオ

　　　　ソ溶出に伴うpH変化肚1線（試料0．工05g，

　　　　0．O05N100m1佼刷

分g少たい禍への相成変換及びそ0）過程について

検討した．

　（！）K2Ti40g繊維からカリウムイオソの溶H二1

　　性．

　供試K2Ti40g繊維0，105gをO．005N100m1
の各酸水溶液を湖いてK＋イオソの溶出性を調べ

た緒果が図13である．酢酸，蟻酸，修酸は他の酸

と1土溌時のpH値が異たっているので注意を要す

る．K＋イオソの溶出力の強い」1贋序は塩、酸＞硝酸

～硫酸＞修鮫＞蟻酸＞酢酸の闘係が靱拍である。

この繍果，繊維巾の全K成分溶舳こは塩酸，一一部

K成分溶舳こは酢酸水溶液が鍛適である．長時閥

にわたるK成分の溶出状態とそれに伴う鵜変化を

調べるために缶酸水溶液中に24時闘浸漬後，900

」
■

900℃

800℃

700℃

120℃

r．t．

X空丁垂｛0百f韮ber

　　　　　　　　　　　　＿　」　　　　　　　　」
　　　　玉0　　　20■’　30　　’40
　　　　　　　　　2θ（CuKα）

　鰹14K里Ti．O藺繊維からK＋イオソ溶出後K皇Ti個Oエ筥

　　　　繊維への加熱による構遼変換遇程を示して

　　　　いる粉衆X繍頁断像．

℃で数分閥加熱処理した結果を表3に示す．この

結果も塩酸が最もKキイオソを溶出しやすく，酢

酸が比較的溶1土1し難いことが結論される，また本

繊維から全K成分を拙出すると酸の種類に関係な

くアナターゼ棉へ移行する．

　12〕K”60・3繊維への変換及びその過程

　K．Ti40g相繊維からK2Ti．01ヨ相繊維への変換

について酢酸水溶液（0・0025N，2CO　m1／0．王05g

試料）を用いた場禽の溶1二臼H部利を検討した．もち

ろん，湘1昌処理後900℃で数分間加熱して調べ

る．30分1’昌コではK2Ti40gとK2丁三60王3の混含

禍，1時閥で冒的のK2Ti6013単独梢，4時閥で

はK2丁呈石Oユ豊とアナターゼの混合相であった．こ

の緒果，酸濃度が淡定すれぱ溶舳時閥だけで溶出

鐙を欄御することができる．1時間潮二H試料の加

熱過程におげる棉変化を剛4に示す・なお，K溶
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　図15　もとのK筥Ti且O里繊維（乱）と酢酸水溶液を用い

　　　　て変換処理して得られたK里Ti品Oエ畠繊維（b）の

　　　　実体顕微鏡写真．

出試料の完全なK2Ti・O、ヨ相への変換は700℃3

時問，800℃2時問でも良く，繊維状態はこの種

の組成，構造変換で変化することはない（図15）．

図14のX線同折像の変化からも700℃以上で構造

変化が観測される．図16は乾式法で合成した

K2Ti40g（T－1試料）粉末とこれを48時問蒸留水

でKイオソの一部を溶出した試料K2一皿丁｛40g1

2，8H20（”≦0．7）（T－2試料）について振動法高

温X線回折に」：りK2Ti40gとK2Ti6013両相の

最強線の相対強度変化から相変換の挙動を示Lて

いる．この結果，K溶出試料については750℃付

近よりK2Ti6013への相変換が始っている．なお

K2Ti40g相は1110℃～1167℃で溶融し少なくと

もK2Ti6013相の出現を伴わないので調和溶融す

るものと解せられる1宕）．

　（3）アナターゼ繊維への変換とその過程

　K2Ti40g相繊維から全K成分を溶出してアナタ

ーゼ繊維への変換について検討Lた．塩酸水溶液

（0．1N，200m1／ユg試料）を用いて3時問溶出し

たものは900℃加熱処理すると100％アナターゼ相

へ移行する（図17）．アナターゼ相ではもとの繊

維状態を保持しているが，1000℃に加熱してルチ

ルヘ転移すると繊維状態は崩壊Lた．

　全K＋イオンを溶出すると組成的にTi02・nH20

80

　§
60亭

　040　岨

　自
　2
20

図16

900　　　1000　　1100　　ユ200

温度　（℃）

乾式合成K．TioO畠相粉末（T一ユ）とそのK■イ

オソ溶出試料（T－2）の振動法高温X線回折

の相対強度変化より求めた相変換挙動．

図17 K里Ti．O宮繊維の塩酸処理により得られたチ

タニア水和物繊維（乱〕を用いて900℃加熱によ

り変換Lたアナターゼ繊維（軌

となり，チタニア水和物となる．風乾状態のn値

はO・6付近である．次にチタニア水和物からアナ

ターゼヘの変換過程について調べた．熱分析の結

果を図18に示す．図18（a）はK溶出前のK2Ti40g

繊維試料であるカミ，減量は水だけであり，400℃

までに3段階の脱水反応がある．水の占有状態に

ついては100℃付近で脱水する水は層問水，それ

以上ではK＋イオソの溶出と関係した結合水であ

一109一
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図ユ8　出発試料K2Tj40パn迅O繊維（乱）とチタニヤ

　　　水和物（TiOパnH里O）繊維（b）のDTA，TG及

　　　びDTG幽線

る。この場含の結禽水はフラックス溶解時に一部

のK＋イオソと交換Lたものである．なお，1至王垂

℃の吸熱反応は溶融に起因している．図互8（b）はK

溶出後の丁呈02・nH20相試料の結果である．4

段階の減最を伴う吸熱反応と三三つの発熱反応を示

し，特に大きな特徴は3段階昌の脱水終了と同時

に出現する300～400℃閥の大きな発熱反応と500

～600℃閥の脱水反応である、この380℃付近の

発熱反応の原因は明らかでないが，後で述べるよ

うにX線匝断の緒果ではヰ欄相への転移と密接な

闘係がある。なお，800℃と1000℃付近の発熱反

応は前者が中閥相からアナターゼ相へ，後者がア

450℃

↓入＿阯一、＿一＿＿止
　　　　　120℃

／
」L∵∵㍗㌧

　　　10　　　　　　　　　20　　　　　　　　　30　　　　　　　　　4C

　　　　　　　　　2θ（CuKα）

　図玉9　チタニヤ水和物繊維のカl1熱によるアナター

　　　　ゼ及びルチルヘの構造変換過程を示Lてい

　　　　る粉末X線固折鰹．

ナターゼ楯からルチル梱への転移に闘係したもの

と解せられる、

　本変換過程の粉來X線回折の繕果を図19に示

す．全K成分を溶出して得た丁圭02・柵20相は

2θ＝9．8に最強線をもつ緕舶相である．この回折

線は脱水に伴い高角度側へ移動する．300℃～雀50

℃間でこの回折線は消失し，中閲梱へ移行する．

この中間相は鋭い回折線が現れないことから含水

相の構造が崩壊して生成した規則性の悪い相と推

定される。600℃ではアナターゼの緒脇化が始っ

ているが，これはDTAの4段階目の脱水終了と

関係がある．

　要するにチタニア水和物は加熱過程で次の欄変

化頗序に従ってルチル禍まで移行する．

　　　　一都脱水　　脱水
　　含水禍一→中間相一→アナターゼ相
　　（チタニア水和物）400℃　　700℃

…110一
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1250℃

≡ 900℃

620℃

420℃

230℃

r．｛．

K．T1

700　　　　　　　　　　　500　　　　　　　　　　　300700

図20

1250℃此チル

　　アナターゼ

T1O1・nH害O

K　T㌦O雪

　　　　　　　　　300
　　　　　（o冊一1）

チタニヤ水和物繊維の加熱によるアナター

ゼ及びルチルヘの構濫変換遇程を示すIR

スペクトル燦

　　→ルチル梱
　　王000℃

　次に，この楯変化過程のIRスベクトル観測結

果を図20に示す，出発試料のK2丁三40g相につ

いては既に報告18）があり510cガ1と460cガ1の

吸収帯はTi－0緒禽の伸縮振動，3COc蛆■1のそ

れは変角振動とされている、チタニア水和物は

490cm’1と3COcm■1に特徴約な吸収帯があり，

K2Ti40gのスペクトル像と醗似することから前者

は伸縮振動，後者は変角振動と解釈される．加熱

に伴い490c狐■1の吸収帯は低波数側へ移行する

傾向を示すが，300cガ1のそれは変動しない．

900℃で申間相から緒晶化したアナターゼ相は

490cm■1と335c㎜一1に特徴的な吸収帯を示す

が，これらの波数値は従来報告1舳）のものより低

い値である．比較のため市販試薬では5填O　cm－1

と355c賊一1に吸収帯を示した．本アナターゼを

更に加熱してルチルヘ梱転移させた試料の吸収帯

もまた文蒲犬値ユ呂）より低波値を示す、これら工Rの

スペクトル像の欄違は製造履歴に関係している、

　次に，チタニア水和物の脱水遜程をO－H伸縮

振動に帰属する吸収帯を3000～4000cm－1の範鰯

で観測した．620℃までに脱水は完了しているが

上記で示したような4段階を区別するこ二とは困難

　　　　　↑アナターゼ　　→・

　　　　　　　　rハ’＝｛こx7　　＼■

・　1こ1＾“・■■代■一ト　　　・ミー
＼／；ピ　　　　　　　。一
　　〃　　　　　　　　㍍
　　　　　　　　K1T㍍O，　　　　’1
　　　　　　　　　　　　　　　・三r

＜二㍗レ紅1

　図21K皇Ti’O苗，アナターゼ及びルチル各網闘の

　　　TiOo八面体連績様式の類似性と相変換の

　　　　梱関性

であった．

　最後に構造的観一煮からK2”Og梱と変換した

Ti02棉の相闘性を検討すると図21のようにな

る．図の右側は左側のTi06八繭体の連繕様式を

矢印プ摘からみた場禽で，横の連緒は横方向に，

縦の連繍は上下方向にみた場含である．この結果

からK2Ti40g相の全K成分を溶出するとルチル

よりもまずアナターゼに移行するが，Ti06八蘭

体の連結様式の類似性から説明できそうである．

実際にK2Ti40g相の繊維轍はあ軸であるが，ア

ナターゼ相に移行するとα軸と平行する．

　7．1．6　水分吸着性1富）21）

　チタソ酸カリウムの水分吸着性は化学白勺安定性

の尺度としてみることカミできる．

　図22はフラックスを使用しない乾式法で800℃

48時閥焼成により合成したK。丁皇40・粉末（T－

1A）とそれを蒸留水に室温で48時問浸演後！2C℃

で乾燥した試料（T－2A）及び蒸留水の代りに

互N酢酸水溶液に室温で49騎間浸演後王20℃で乾

燥した試料（T－3A）について大気中での吸湿

鐙を測定した結果である．化学鑑論約組成の

K2Ti40g粉末は20時間で3，5％（K2丁三40g・O．8

H20）増鐙して一次飽和u00時閥後でも変化しな

かったが，700時閲経過後では9．0％（K2Ti珪Og・

2H．O）に達した、こ二れを至20℃で脱水処理した後

では1時閥で3，5％，20時間で8％，70時閥で9．2

％に復水した．T－2A及びT－3A試料の風乾

一1u一
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T－3A　K＝＿xTi－Oo粉末

　　　（x≦2）

T－2A　K1＿xT140o粉末
　　　（x≦O，7）

T－1
　　K空Ti．O目粉末

図22

　O．1　　　　　　0．5　　1　　　　　　　　5　　　10　　　　　　　　50　　工OC

　　　　　　　　　　　時閥　（も）

乾式法で含成したK2Ti40包椙（T一玉），それを蒸留水で室温において48時

闘浸漬後三20℃で乾燥した試料（T－2A）及び工N酢酸水溶液で室温におい

て48時間浸漬後120℃で乾燥した試料（T－3A）の吸湿菌線

　　4
訳

峯
）3

K2丁三40g（S－2）

惑2

2Ti409（S－3）

K2T｝信Oi呂（S1）

　　　　　　O．5至　　　　　三0　　　　　100　　　　1000
　　　　　　　　　　　　　　　　時間（h．）

図23　フラックス法で合成したK呈Ti拮01・繊維とK呈Ti・O冒相繊維の吸湿11蝸線．（S

　　－1は1200℃より900℃，S－2は1王00℃より900℃，S－3は1080℃より90θ

　　℃まで4℃／hの速度で徐冷した．

表5　吸水試験に用いた繊維

徐冷混度＊
　（℃）

合成繊維の
化学組成

平均繊維長
　（m㎜）

S一三

S－2

S－3

ユ200一ト900　（K望O）o．眺・6Ti02

三100一・900　（K里O）o．邊7・4Ti02

1000→900　（K茗O）o．舶・4Ti02

0．3

2．5

0．至

徐冷速度は4℃／h

体を王20℃で脱水するとそれぞれ至2，1％（K2一皿

丁量40g・2・8H20；”＜0・7）及び16．4％（K2一切Ti40g

・3・8H20；”＜2）の減量を示した、その復水曲

線が図22申に示されている．要するに，大気中で

の水分吸着畳は水及び酸処理によりK成分を溶出

すると，それに比例して増大する傾向を示す．

120℃での熱処理の場合は脱水一復水反応はいず

れも可逆的であるが，500℃以上ではT－1を徐い

て復水現象が構造変化を伴い消減した．

　フラックス法により合成したK2Ti6013繊維と

K2Ti』Og繊維について大気中に放置して吸湿性を

測定し，粉体試料と比較した．周いた試料の製造

履歴，組成，繊維長を表5に示す．吸湿による重

最増加の挙動を図23に示す．K2Ti．O13相は全く

吸湿性を示さない．K2Ti40g欄繊維は製造履醐こ

より異なる挙動を示すことが判明した．特に互00

時問経過後1100℃より徐冷して作成した繊維は急

激に吸湿性が増大するが，！000℃より徐冷Lて作

成した繊維は著しく吸湿性が劣る．K・Ti・0g相繊

維の吸湿性の相違が製造履歴に起困するとすれ

ぱ，吸湿性大の試料は徐冷効果によりK2Ti6013

とK20成分の会合反応で生成し成長したもので

あるが，吸湿性の著Lく小さい試料ば徐冷効果の

小さい状態で生成Lたものであり，初生的な

K2Ti40g棉繊維でほとんど成長していない、焼成

法合成粉体’試料よ；）は明らかに繊維試料の方が吸

湿性が小さく化学的に安定である、

一王至2一
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　1，1．7結論
㍑）フラックス法によるチタソ酸カリウムの合成

相は出発組成，換言すれぽ溶融液の塩基性度及び

反応混度依存性を示し，K2丁三60ユ畠とK2Ti40gは

単独禍の生成頒域を有する．

（口）K2Ti．Og禍繊継は特定の出発組成，温度に対

して成長領域を宥する．（K20）1パTi02組成で

王150℃より徐冷した場合が最も長繊維化する．

バK2Mo04及びK2W04フラックスの溶融液の
塩基性度はMoOヨ／K20又はW0ヨ／K20のモル

比及びTi02／K20のモル比により制御でき合成

楯を選択することができる．

（→　チタソ酸カリウムのフラックス反応は固相の

Ti02粒子へ液楯のK20成分が拡散し，成層反応

する固一液界面反応である．固一液界面反応の内

容は出発組成として（K20）1パTi02を用いれぽ

2K2Ti60舳）十K20（一）ご3K2Ti｛Og（岨〕式に従う解

離一会合反応である．低温では会合反応が優勢で

K2Ti40g相を生成し，高温では解難反応が優勢で

K2Ti60ユ3相を安定に生成する．

俸）　K2Ti40gオ冒繊維は（口〕の結論から2K2Ti601罧十

K20■｝3K2Ti．O・式に従う会合成応が徐冷効果に

より促進するとき最も長繊維化する．一方，

K2丁三6013楯繊維の成長は解離一会含反応に従わ

たい．

り　K2T｛60．3相の成長は固一液界繭反応により

生成後サイズ効果により溶解一析出反応に移行し

て成長する．

（ド　K2丁量。Og相繊維中のK成分の一部を酸類で溶

出するとき溶出力の強い順序は塩酸＞硝酸幻硫酸

＞修酸＞蟻酸＞酢酸である．

㈱　K2”Og相繊維中のK成分の一都を酢酸水溶

液で溶出し，700℃以上でカ買熱処理すれぼ繊維状

態を保持したま∫構造変換し，K2Ti6013相繊維

を生成することができる、

（リ）K2Ti40g相繊維中の全K成分を塩酸水溶液で

溶出すれぱ緒晶質チタニヤ水和物（Ti02・nH20）

が繊維状態を保持したま童で生成する．これを

700℃～900℃で焼成すれぽアナターゼ繊維が得ら

れる．

（ヌ）K2丁皇601豊相は吸湿性がないが，K2Ti40g絹

は吸湿性を示し，その吸湿鐙，吸湿挙動は，粉

体，繊維，製造履歴などにより相違する．
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　7．2F⑧Ti0・及び皿nTi0茗単結晶のフラ

　　　　ックス育成

　7．2．1緒言
　多原子恢元素を含む化合物単緒騒の育成には雰

畷気制榊こより原子価を制御することが必要であ

る．本実験ではFenとMn皿に注目し，イルメナ
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イト（FeT｛03）及びバイロフアナイト（MnTiO畠）

の単結晶を育成すること，それに伴って原子価制

御技術を確立することが目的である．

　最近，FeTi03単結鵡は太陽光利周闘発の一環

として水の光分解用電池の電極材料の研究から
G三n1ey　and　Baughmanユ）による育成の報告があ　　竺ごス

り，MnTiOヨ単結晶は磁性研究の輿味からStick・

ler　and　He1王er（王962）2），Barsukovaら（1973）ヨ），

Wank1ynら（王976）4）により育成されている、

　得られた単緒晶については原子価制御がどの程

度行われたか評価する必要があり，EPMAの特性

X線を用いて化学シフトからその検討を試みた．

　孔Z2実験方法　　　　　　　　　　　　　　　　図24

　フラックス法の酸素分圧（Po2）制御技術は，

酸化チタソのマグネリ相（丁量、02冊一ユ）単結晶合成

に成功したBerkesら（互965）5〕，Bartho1omew

and　White（1970）6），Roy　and　White（1972）7）

などの方法が有役である．それはNa2B40グB・03

系フラックスを用いて…定の温度及びPo2下で

フラックスを蒸発させて遇飽和状態に至らしめ，

結晶を育成する方法である．P02はガス混合器の

中でC02とH2ガスの混合比（実際は流量比）

を変えることにより制御することができる8）、そ

れは次の平衡が成り立つことから，

　　C02＋H2－CO＋H20……………・…・・（5〕

　　2C02－2CO＋07・……………………・・16）

（5吸び16）式の平衡定数をそ加、ぞれKl，K2，初期

のガス混合比RごPc02／PH2とすれぼ次式が導入

される．

姑1［ト““τ12仰
結局，平衡定数さえ既知であれぱはPo2はRだけ

の関数となる・実験に使用したガス混合機を関24

に示す、

　6kWの炭化珪素発熱体電気炉と30m1自金つ

るぽを使用L，育成後のフラックスは硝酸水溶液

で溶解して結晶を分離した．

　7．2．3　徐冷法による単結晶育成9）

　フラックス法の中で最も一般的で効果的な結晶

育成は徐冷法であるが，一定のC02／H2混合比

では温度によりPo2が変化するため，それによ

り原子価状態が影響を受ける場合は適用できな

い、しかし，本実験で闘趨としているFe互O及び

ρ

轡

第ユ9号

アウトガス

！／

・一水糟

乾燥斉1j

■　　　淡含ガス

　　　　炉へ

二一ドル介

■　　　C0空ガス

図25

酸素分圧制御用ガス混合機

ユ500

140C

玉300

12C0

1100

ユOOC

gc0

800
一18　－16　＿14　　－12　－10　　－8　　＿6　　＿4

　　　　　LogPo2（atm）

ぎe－O系及びMn－O系のT－PO呈癩図と

cO．／H。の定混合比蘭線に沿うフラヅクス

法徐冷過程の位置づけ

Mn■Oの安定領域を形成する相境界，換言すれ

ぼFe／FeO及びFe0／Fe30・の平衡幽線，Mn／

MnO及びMn0／Mn304の平衛曲線が温度対，
Po2に対してCO・／H2の定比混含曲線とほぼ平行

するため，徐冷法を適応することができる．もち

ろん，徐冷によりPo2は変化するがFeII及びMnn

の原子価状態には影響したい．その関係を図25に

示す．次にFe■とMn■の原子伽状態は制御できる

としてもTiw，の原子価状態に対Lても同様な問

題がある．当然TiwはPo2の影響を受はげるが，

最少限度，ルチル構造のT－Po2安定領域内で含成

することである。ルチル網とマグネリ相の境界は

既に報告5〕6〕されている、その関係を示すと図26

のようになる．この場含にマグネリ相の境界線と

一11唾一



　　　　　　　　　　　　　酸化チタソに関する研究

表6　LogcO聖／H戸0のガス混禽比におげるイルメナイトの徐冷合滅条件と縞果

FeO・Ti02　（Fe畠04）王パTi02　（Fe203）jパTi02　Na空B40。　　　　．　度　　　　　　　　物＊

　（モル％）　　（モル％）　　　　（モル％）　　（モル％）　　　（℃）

　　45　　　　一　　　　　　一　　　　　55　　　王200一・840　眺〕》》I房（。〕＞R（。〕
　　47　　　　　　　　一　　　　　　　　　　　一　　　　　　　　　53　　　　　　1200一・900　　　I召ω》》互4（。〕＞R（、）

　　一　　　　　45　　　　　　－　　　　　55　　　1200→960　臥）》I久。〕〉R（。）
　　一　　　　　50　　　　　　－　　　　　50　　　1200■｝950　吻〕》I遂（。）＞R（。〕
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　40　　　　60　　　王200叫gOO　互遂ω》ψ。〕〉R（、）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　47　　　　53　　　1玉00叫8垂0　I4ω》工岩（。〕〉R（。。

　I4ω1板状イルメナイト，夏玖。）八廊体形イルメナイト，R（。）：針状ルチル

　　　表7　Log　co2／H里＝王，0，一1の種々ガス混合比におげるパイロファソ石の徐冷禽成条俳と結果

MnOガTiO聖
　（モル％）

　　50

　　50

　　50

　　50

　　50

　　50

　　14

　－9
　－1C

冒一1玉

5－12
o一玉3
～
ぎ一14

一一15

　－16

　一王7

　－18

　　6

　　　　　享駄　　度　　（℃）

OO1300　12C0　　1100　　100C

　図26　ルチル構造安定額域内のCO望ノH2定混合比

　　　　繭線に沿うパイ四ファナイト単結属鴬成の

　　　　フラヅクス法徐冷過程の敬置づけ

C02／H2の定此幽線は完全な平行を示さない．

　イルメナイト堆緒晶は図25のFeO安定領域内

のLog　C02／HF0の一定混禽比で1200℃から

900℃付近まで4℃／hの遼度で徐冷して粛成し

た．Po2は10＾u’5～10－16’3付近童で変化するこ

とになる．繍果を表6に示す．鉄成分として

FeO，FeヨO』，Fe203を区別して使用したが，含

成棉の種類に変化はなく，黒色板状イルメナイト

　　　　　　Na皇B』O〒　　LogCO里／H2　　　　温　　　度　　　　　　Log　P02　　　　　　緒　　　I艦

　　　　　　　（モル％）　　　　　　　（℃）　　　　　　　　　　（㎜m）

　　　　　　　　50　　　ユ　　　1200吋g50　　－9．0一ト・一ユ3，215×珊赤かっ色

　　　　　　　　50　　　　　0　　　　　　uOO叫920　　　－12．8一・16．0　　　5×5　〃

　　　　　　　　50　　　　　　　　　0　　　　　　　　　　1100一｝940　　　　　　一ユ2，8一｝玉5．4　　　　王0×　　5　　”

　　　　　　　　50　　　　－0．7　　　　　王ヱ00一・920　　　－11．2一ト且雀．5　　　3x3　”

　　　　　　　　50　　　　一王　　　　　王100叫950　　　－15．O一ト17．2　　5×5赤かっ色及び緑色

　　　　　　　　50　　　　一且　　　　　11CO一トg50　　　－／5．0叫17．2　　5×5赤かつ色及び緑色

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　黒色八面体状イルメナイト及び帯淡背色針状のル

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　チルがいずれも生成した．Lかし，FeO．を使用
　　　　　　　　　　　　90C
　　　㌔、く　　　　　　ルチル敏域　　　　　　すると比較的多鐙の板状イルメナイトが生成し

、之細　　（・i・H）　　た一板状イルメナイ／が馳大きな緒晶で得られ
’＼争　　　　　　　　　　　　　　　　その最大は4×4XO，5㎝m茗であった（図27）．

　　　　　　　　　　　　　…かつ＆　　　　　　板状イルメナイトの代表的晶相は／000王｝，／0112｝
　　　　　　　　　　　　　寸イロフアン石
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　11011｝弼からなり，八繭体状の良く発達した繭は

÷グネリ　　　　　　　　　　　　　　　　　｛0001｝．｛01互21面であった．針状ルチルは鉄成分

ルチル悔　　　　　　　　　　　　　　　　　の種類よりも徐冷の終点温度に影響された生成量

境界　　　　　　　　　　　パイロファン石　　　を示し，低温，すたわちPo2の低い状態像ど量

　　　　　7　　　　8　　　　g　　　　　　が多かった、針状ルチルの晶欄は｛110｝と｛11王｝

　　　濃度　1／T×10｛（K）　　　　　　　　繭からなる．代表的板状イルメナイトの格子定数

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　はa霊5，085A，c竺14，083Aであった．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　板状イルメナイト単結晶の表繭は徴分干渉顕微

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　鏡で観察すると比較的平坦である．典型約な渦巻

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　成長層は観察されないが，渦巻成長丘は普遜的に

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　観察される．いずれにしても成長晩期にはラセソ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　転位を媒介とした趾ank機構が成長の主役であ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ったことを物語っている．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　バイロフアナイト単緒晶は図25及び図26の巾で

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　示している種々なガス混合上ヒにおいて1100℃から

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　950℃付近まで4℃ノhの逮度で徐冷Lて育成L

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　た．その結果を表7に示す．もちろん，FeOに

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　比較してMnOの安定領域が図25で示すように
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第19号

繍

図27Fe0安定領域内（Log　co2／H里＝oにおいて）でフラックス法で1200℃より880℃まで徐

　　冷して育成Lたイルメナイト単結晶：（乱〕板状（b〕八面体状

図28MnO安定領域内でフラックス徐冷法により育成Lたパイロファナイト単結晶：

　　（乱〕Log　cO里／H。＝1において1200℃より950℃まで徐冷Lて得た赤かっ色結晶

　　（b〕Log　c02／H2＝1において1100℃より950℃まで徐冷Lて得た緑色結晶

1200

（uOOρ

毯

殉000

900

。／

負

　　　　　　θ

c02：H21：1o1

　　　戸

戸　戸

、／A。

　θ　　負

111ノ

負

戸

θ　　ρ　ρ
1O：レ’　100：1、ノ

⇔　ρ

◎

　　！θ：イルメナイ，はル

　　　　　O1擬ブルーカイト
φ

　　　　　　　　　　　一18　　　　　　－16　　　　　　－14　　　　　　－12　　　　　　－10　　　　　　－8　　　　　　　－6

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　LogPo・

　　　　　　　　　　　　　　図29温度一Po里とイルメナイトの生成領域

広いためにガス混合比をC0芝／H戸1／ユ0～10／1　時には！個の結晶の中で両色の帯状分布が観測さ

の範囲内で使用することができる．Po2が大体　　れ，中心部が赤かっ色で周辺部が緑色である。パ

10■16（atm）より高い領域で得られた結晶は赤か　　イロファナイトの晶相はイルメナイトと同じで，

っ色薄板状であるが，Po2が10－16（atm）よりも　　｛0001｝面が最も発達するが，少量の厚板状も出現

低下すると緑色板状の結晶が生成する　（図28）一　　L｛0001｝面の他に｛1011｝や10112｝面も発達する．
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図31

　C㈹
14，100

ユ4，090

14．080

一18　－17　－16　－15　－14　－13　一ユ2　－11

　　　　　Loεpoj
温度一Po2とパイロフプナイトの生成領域

ζ
l　l

1う　！

｛

　図30一定温度の平衡酸素圧下で育成Lたイルメ

　　　　ナイト及びバイロファナイト単結晶1

　　　　（乱〕9㏄℃，10■1呂．4（atm），340時間で育成し

　　　　たイルメナイト単結晶，（b）950℃，10■1直．8

　　　（atm），340時間で育成したパイロファナ

　　　　イト単結晶

微量の淡色針状ルチルが共生することもある．代

表的パイロファナイトの格子定数はa＝5，137A，

c＝．14，287Aであった．

　7．2．4　平衡酸素圧下での単結品育成

　原子価状態を正Lく制御した結晶合成では平衝

酸素圧下で行う必要がある．一定温度，平衡酸素圧

下のフラックス蒸発法でイルメナイト及びパイロ

フアナイト単結晶を育成しながらT－Po2相図を

作成した．反応時間は240時問～340時間であった．

　イルメナイトに対する相図を図29に示す．

FeTi03中のFe及びTiの混合原子価の問題を

別にして鉱物学的な相の安定関係は温度とPo2の

両因子に支配されている．Po2の低い領域では

イルメナイトとルチルが共生し，P02の高い領域

では擬ブルーカイト単独相が生成するが両生成領

域の境界はT－Po2に対するガスの混合比曲線と

a仏

5．090

5．085

手

ぺい。。

　　　　　＿19　　　　　　－16　　　　　　＿I4　　　　　　＿12　　　　　　＿10

　　　　　　　　　LogPo。
　図32イルメナイト結晶の格子定数とPo2の相関性

平行Lている．図25の中で示せぱFe0／Fe304平

衝曲線とほぽ平行することからFe皿の原子価状

態が有効に制御されているものと解せられる．ル

チルがイルメナイト領域で生共する間題はTi02

との反応で，Ti02成分がFe0成分に対して過

剰になるためである．その原因にPo2の関与を

考慮するとルチルの析出に見合う量だけFeが安

定に析出している可能性がある．徐冷法の中でも

すでに述べたように低温でPo2の低い領域ほど

ルチルの生成量が多い傾向はそれで説明できる．

武井10〕はイルメナイトのメルト成長の際にC02／

H2＜10の場合にFeの析出を認めている．

　一定温度の平街酸素圧下でフラックス蒸発法に

より育成したイルメナイト単結晶の大きさは低温

領域でP02の低い方が大きく成長し，図29の中

で1000℃以上では一般に1mm2以下であったが，
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　　　　　　　　　艀ファナイト中のMnは殆んどがMn皿であろう

ユ72　　　　　　　と恩われる　Lたがって赤かっ色パイロファプイ

　　　　　Lo　　　　　　　　　　　C0宣：H．
　　　　　　　　　　　A　lO：王

　　　　　　　　　　　B　至11
　　　　．κ　　　C1：10

　　　　　　　　　　　　Lβ
肌，。圭！㍍　　　　　．（、

＿、ぐ）ξ1
　　　　　　…㌧ノ．’

・舳曲岨一二∴
　　　　　ぐ、、ぐ、・

㌫，肥、！：∴　㌧　！：

／ξ・㌧、wジト

　　　　　　　　I〉M≡Oダl

　　F…’

　　　　　700　　　　　　　7王0　　　　　　　720

　　　　　　　　エネルギー（eV）

　図33EPMAによるFe－Lα及びLβ特性X線の波

　　　長およびブロファイルとEe侮激との網関性

900℃では王～2m㎜2程度まで成長した（図30）．

　バイロフアナイトに対する梱図を図31に示す．

非常に大きな特徴は緒品が色により区別されるこ

とであり，赤かっ色結晶と緑色結晶の2種類が

あり，色は明らかにPo2だけに依存している．結

屍の色で生成頒域を示すとPo2がユ0■11・5atm以

上の高い側で赤かっ色結晶，10■11・5～至0■16・oat㎜

範囲では両色緒最が共存し，10凹ユ6’oatm以下では

緑色結晶とたる．色の異なる原困はMnの原子価

がPo2により変化しているためと思われる．

MnOは緑色であることから少たくとも緑色パイ

　　　　　　　　　　　　　表8　Fe－Lα及びLβ線の波藁とLβ／Lα強度比

トはMnnよりも酸化数の高いMnが含有され
ている可能性があり，混合原子棚の割禽で禍関を

作成する必要があるが，今後の課題である．

　一定温度，平衡酸素圧下でフラックス蒸発法に

より育成したパイ㌍ファナイト蝋緒晶の大きさは

イルナメイトと岡様に温度もPo2も低い領域の

方が大ぎく成長し，ユ000℃以上では一般に工

mm2以下であったが950℃では2～3mm2まで
成長した（図30）．

　7．2．5結晶評価

　種々乎衡酸素圧下で育成したイルメナイト単緒

最の格子定数を図32に示す・aoキりもcoの方が

変動が大きく，いずれもPo2が低いほど増大す

る傾向を示す．Po2が10’9から王0－1囲・5atmの

変動に対してcoは王4．08Aから14．10五，aoは

5，085Aから5，092Aまで増大している．この

増大は必ずしも直纏的でなく，特にC血はPo2

が10－15atm付近にピークを示すような傾向を有

するが，繍晶中のFe及びTiの原予価状態との関

係は不明である．全体として格子定数がPo2と

比例することから単位容穣もPo2の低下に伴い

増大するが，緒晶密度は減少する．

　次に種々平衡酸索圧下で育成したイルメナイト

であるためにFe成分について巌密に評価できれ

ぱ，Fe■とFe皿の混合状態とPo2との相関性を検

討する必要がある．本実験ではF三she丈（1965）u），

Albee　and　Chodos（互970）12），0’Nions　and　S㎜…th

（1971）13）らの方法に基づいてEPMAを使用し，

FeのLα及びLβ線の波長シフトとその強度比

から検討14〕した．表8と図33に測定緒果を示す．

　表中のABC3種のイルメナイトは図29中にA

BCとして示している合成条件，すなわち900℃で

　　　　Lα

エネルギー（eV） 波長A
　　　Lβ
エネルギー（eV）

　　　　　　　　強　度　比

波長A　　　　　　　Lβ／Lα

Fe20ヨ

Fe2Ti05

FeTiO畠（A）

FeTiO苫（3）

FeTi03（C）

Fe

706．4

706．6

705．5

705．5

705．5

705，2

I7，553

工7．5壬9

至7，576

　〃

　〃

17．584

　　719．2

　　7工9．至

　　718．2

　　7至8．3

　　7至8，2

　　7王8．3

－u8一

17．241　　　　　　　　　　　　　0．32

工7．24垂　　　　　　　　　　　　　　O，42

17．265　　　　　　　　　　　　　0．78

17．263　　　　　　　　　　　　　0．78

王7．265　　　　　　　　　　　　　　0．8呈

王7．263　　　　　　　　　　　　　　0．05
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表9　イルメナイトの化学分析

　　　　　　　　　　　　理論艦　　　分析値
　　　　　Log　Po2　　Fe　　Ti　　O　　　　Fe皿　　　Fe■　　　Ti　　O＊　　　　突験式
　　　　　（at㎜）　　　　　　　（Wt％）　　　　　　　　　　　　　　（Wt％）

AFeTi03－1雀．436，803玉．5731，63　　3，6　34，3　31－1　3玉一互　Fe呈．冊Ti0宮．o0
B　　　〃　　　一16．4　　　〃　　　　〃　　　　〃　　　　　　O．5　　　35，9　　　32，0　　31．7　　　Feo．邊BTiO里．舶

C　　　〃　　　一18．4　　　〃　　　　〃　　　　〃　　　　　　0。三　　　36，3　　　32．5　　3L1　　　Feo．蓼喧丁三02．86

　分析者：無機材質研究所技術課　小林美智子

　＊酸索は100％からFeとTiを養し引いた残りとして計上した。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　表玉o　バイロファナイト単緒晶の焼撰しによる色の
C（A）

・1100℃
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王
壬
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＿18 ＿16 ＿王4 ＿12 一ユ0

変化

　　一18

　　　　　　　　　　　LogPo呈

　図3垂　パイロファナイト緒晶の格子定数とPo里及び

　　　　念成撮度との瀬関性

平衡Po。はA＝10一ユ4．4atm，B莇10■舳at㎜，C

＝王C－1島・4atm，から碍られたものである．この合

成条件を図25のFe－O系の中で検討するとBだけ

はFenとして安定な条件にあるが，特にAにつ

いてはFe皿の混在が可能である、表8で示す重要

なことはFe皿に対してFe203とF⑧丁三05を上ヒ較

すると波長シフト及びLβ／Lα強度比の差が明瞭

に現れることである．これは構成元素の影響を強

く受けるためである・したがって，イルメナイト中

のFeと比較する場合にはFe20島よりもFeTi03

中のFeの方が有効である，緕果としてA，B，C

3種のイルメナイトについてはFe－Lα線の波長

シフト，Lβ／Lα強度比とも変化が認められなかっ

た、そこで，岡じ試料を湿式分析でFenとFe皿

番号潜（賠）（灘）蝦し碗一搬し後

　　1000℃　10’蛇．o　　　160　　緑色一ト赤かっ飽

　　1050℃　互〇一5’聖　　　　160　赤かっ色叫赤かっ色

　　1000℃　10■三〇’5　　　　160　赤かっ色→赤かっ色

　　1050℃　H2ガス　　　　45　赤かっ色…｝緑かっ色

の含有状態を定量舳こ調べた結果を表9に示す．

表9ではPo2とFe班及まFenの相関性が明瞭
である．A試料にはFe巫が3．6wt％，B試料で

はO，5wt％含有しているがこの程度の養では現

在のEPMAで化学シフトから定性約にも求める

ことは不可能である．なお，表9からFe孤を含

むイルメナイトは他の試料と比較してTiが少な

く，Feが多いが，たぶんFe皿はTiの席の一部

を占有している可能性がある．

　Fe－Lα線のプロフアイルについて非対称指数

を求めて検討したが，十分な結論を得るに至らな

かった．

　種々平衛酸素圧下で育成したバイロファナイト

単結晶の格子定数を図34に示す．Po2変化に対

するCの変動は大きいが，aは非常に小さい．C

の値は合成温度とPo2の両困子により影響を受

けている．いずれの温度からのC値もPo2に対

しては1⊥漱の曲線変動を示し，あるPo2に頂、煮

を有する．その頂点のPo2値は温度により異な

り，低い温度ほど低く，その頂点のC値は逆に低

い温度ほど高い傾向がある．このような格子定数

とPo・の相関性を示す原因については今後の詳

細な研究が必要である．

　特にバイロファナイト結晶の色とPo2の相闘

性については述べたが，Mnの伽数と色とPo2

一王ユ9一
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の梱闘性を示す必要がある、最も簡蝉な単繍品の

焼戻し実験で，Po。と色の変化を調べた結果を

・表10に示す．緑色結晶はより高いPo2侮．；域で焼

戻すと簡単に赤かっ色に変る．これはMnn一・

Mn皿の棚数・変化に関係があると糟、われ一る、一方，

赤かっ色単結晶は緑・色結品生成頒域のPo2で焼扉

しても緑色に変化し難い，そこで赤かっ色結晶を

1050℃，45目排竈水素遼元した結果，完全な緑色では

ないが帯緑かっ」ωこ変化した．Mnの価数と色と

Po2の相1’災性を確立することが今後重要である．

　7，2．6　結論及び今後に残された閤題

　（王）緒　論

1イ）C02／H2混合ガスを用いたPo2欄御を，フ

　　ラックス法に適応し，FeO，MnO，ルチル構

　造安定領域内で徐冷法によりイルメナイト及び

　パイロフプナイト単緒晶を育成Lた．

（口）イルメナイトには板状繕触と少鐙の八1．節体状

　’緒晶があり，前者は｛0COユ｝，｛0！12｝，｛1011｝

　繭，後・巻は｛0001｝，｛0112｝面が良く発達する．

い　パイロファナイトは（000！｝面の発達した事、華板

　状結晶である．赤かっ色結晶と緑色緒晶の2種

　類がある．

（二）温度一定，平衡酸剰日三…’ドでフラックス蕪発法

　　によりイルメナイト及びパイロファナイト単緒

　晶を育成しなカミら棉図を作成した．

（ホ）Po皇の低い領域ではイルメナイトとルチルが

　共生し，高い頒域では擬ブルーカイト．雌独相が

　生成する．その領域の境界は温度とPo2に依

　存L，C02／H2混合比曲線に平行してその混合

　比はユ0／！と100／1の吟澗に位・置する．

←）　バイロファナイト繍最の色はPo2だけに依

　存し，王O■1L彗atmリ、上では赤かっ色，10■王L5～

　10一且61oatm範願では赤かっ色と緑色の混含，

　10’16・o以下では緑色の領域を形成する．

（ト）イルメナイト結晶の格子定数はPo・変化に

　対し・てaより屯cの変動が大きく，Po2の低

　下に伴い増大するが，直線的ではなく，P02＝

　10■ユ5atm付近にピークを示すような傾向を示

　す．

ぼ）イルメナイト印のFeはFe－O系の中で示す

　FeO安定頒域では比較1｛1勺Fe■の状態を保持し

　ている．Feヨ〇一王安定領域内ではFe■／Fe皿の比

　が大きくなる

（リ）パイロファナイト絡臆の格子定数はaに比較

　　してCが特！’こ大きな変動を示し，合成温度と

　Po2に影響されて特異的傾陶を示す．

　（2）今後に残された闘魑

　　イルメナイト及びパイロファナイト中のFe及

Mnの原子伽を制御して．単結品をフラックス法

で育成することは技術白勺に間題はないが，それは

Tiを含む三元系であるため雌なるFe－O系や

Mn－O系の相図の剛コのFeOやMnO安定頒域で

はなくてFe■及びMn亙の原子価を考慮すれぼ

更に限定された狭い頒域になる．イルメナイトに

ついてはTとP02に対してFeH／Fe㎜比及び
Fe皿／Ti王v比で梱図を作成しておく必要があり，

バイロファナイトについても着色と原子価状態は

密接な棉関性があり，TとP0バこ対して，Mn■

／Mn皿比及びMn㎜／Tiw比で梢図を確立するこ

とが重要である．そのためには原子価状態の簡便

な分析方法を確立しなけれぽならないが，時間的

制約もあり結果を得るに至らなかった．

　　　　　　　　　　　　参　考　文　献

　1）　D．S．Ginley　and　R，J．Baugh㎜an：Mat．Res．

　　BuIL　11　1539　（1976）
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　　33三302（1962）

　3）　M．L．Barsukova　and　V．A．Kuznetsov．and

　　E．K．Malinovskaya：Soviet　Phys．一Crysta11ogr．

　　　18m3（1973）

　珪）B．M．Wanklyn，F．R．W㎝der　and　W．Da－

　　vison：J．Mat．Sc三．，11　1607　（1976）

　5）J・S．Berkes，W．B．White　and　R．Roy：J

　　App1．Phys．，353276（1965）

　6）R．F．Bartholomew　and　W．B．Whitel　J
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　7）R．Roy　and　W，B．White：J，Cryst．Growth，
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図36　（乱）R－Nb里O岳，（b）Nb註O〒（OH）および　くo）

　　　P－Nb畠05の茄鮎亀構遺．

7．3　ニオブ（V）とタンタル（V）の水熱化学

　7．3．一水熟条件下における駿化二ニオブ（V）の

　　　　　　多形とNも307（0亘）の結晶化112〕

　Nb205は少なくとも8種の多形をもつと書われ

ているが，Nb205の水熱合成の報告例はほとんど

　　　20　　　　　　　　30　　　　　　　　40
　　　　　　　　　　　　2θ｛CuXα）

　図37　三．2mo王dm■一の塩酸中で得られた生成物の

　　　　　X線回折図形（CuKα）．＊印でマークした

　　　　反射はδ榔こ婦属される．（乱〕丁饅620K，エ＝

　　　　玉王7h．（b）τ＝573K，左＝ユ6ユh．

皆無に等しく，600℃以下の溢度頒域における

Nb205多形梱の禍対的安定度は全く解明されて

いない．童た，常月三下におけるNb5＋の緒晶性水

酸化酸化物巣離の試みはすべて失敗に終ってい

る．錐者らは近年水熱法を研究手段に用いてこれ

らの課趣に取り紬．み，一応の成果をおさめること

ができた．

　出発物質として周いたニオブ酸，Nb307C1及

まNb205の種々の多形の含成’方法については，

参考文献1）と2）を参照していただきたい．水

熱反応の実験法は2箪で詳述Lた等漁処理法とほ

とんど同一・たので，省略する．

　無定形ユオブ酸とNb畠07C王を出発物質とする

水熱反応の慨1略を図35にまとめた．反応物，鉱化

剤溶液及び反応瀞度を変えることにより，TT一，

T一，B一，P一，R一，M＊一Nb205及びNb307（OH）

を丁冨琢邑午生良く作りヲっけられる．　なお，　ニオブ酸を

碗酸で処班すると，反応温度が300℃から500℃へ

上昇するにつれ，晶出棉はP→B一・M＊一｝TTとい

うように複雑に移り変わっていくので，図35から

省いた．

　R－Nb205はGruehn島）によって初めて含成され

て以来報皆のとだえていた，きわめて特殊な条件

一王21一
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下でのみ合成可能た多形である．R－Nb205は常

にP－Nb205とともに結晶化した．これは明らか

に，P相とR桐の緒晶構造が互いに類縁関係にあ

ることを一忠実に反映している4〕（図36）I

　純水中ではニオブ酸は溶液を経幾せずに結晶化

して，いわゆるTT－Nb205となる、こうして得

られたTT相は少1騒の○H凹を含んでおり，巌密

に言えぱ純粋なNb205とみなすべきでない．空

気申，800℃でこのTT相を加熱すると，H20を

放洲してT－Nb205へ変化する、650℃以上の綴度

における水熱反応の場合丁一Nb205が生成するの

は，このような高湿ではOH■を緒鵡格子中に保

持しきれなくなるためであろう．

　RC1の存在が溶解・柵＝；二1機構に」二るB－Nb．05

の晶顯を著しく促進するのは，2種の出発原料に

共通の現象である．Nb307Clを純水で処理すると

（θ＞350℃）B－Nb205が結晶化するのも，明ら

かにNb307C1の加水分解の緒果生じたRαの働

きによるものである．

　Nb307（O狂）はNbヨ07F（低圧形）5）と同形の水

酸化酸化物であって，針プテ品系に属する．その格

子定数は，α竺2070pm，あ＝382．3pm，ド393．6

p珊であった、図36に示したように，Nb307（OH）

は（3×oo）のRe0ヨ型ブロックからなるせん断

構造をもつ、Nb菖07（OH）を40C～500℃におい

て純水中で脱水させると，P一及びR－Nb205が

生成する．これら3老は結晶構造上，亙、いにきわ

めて密接な闘係にある（図36）．おそらくNbヨ07

（OH）の（3×oo）ブロックは，トポタクテ4ツ

ク機構によってP一及びR－Nb205の（2×oo）ブ

ロックヘ化学変化するのであろう．

　種々のNb205の多形梢あるいはNb暑07（OH）

とB－Nb20盲とを十分混合した後，且．2血o1dm■雪

の塩酸で等温処理すると，250～400℃の滑度領域

においてB－Nb20冨がゆっくりと成一長していき，

’最終約に圏相は完全にB－Nb205へ転化してしま

う、すなわち，図35に記したB－Nb205以外の結

鯖相は，すべて準安定な条伶…ドで生成したものと

みなされる．Nb20ヨの多形の消費速度を比較する

ことによって見穫った相対安定度の順序はP，

R＜TT，H，N＜T＜Bであつた．
　7．3．2　駿化タンタル（y）の新多形，ε｛a2056〕

　Ta205にはα及びβの二形が知られており，

β一Ta．05は1633Kでα一Ta205に転移する7）、

両老とも八面体と五角爾錐の配位多繭体が構造の

基本．単位となっている．金属の周囲に02■が6個

配位した八⊥繭体のみで組み立てられている構造を

持つNb205の多形カ滋種類鋼られているのに対

レ〕，Ta205の場合このような多形楯はまだ発見

されていない．

　無定形タソタル駿を570～620Kにおいて1．2

mo1dm凹語の塩酸で処理することによって，筆老

らはTa205の新多形ε一Ta205の合成に成功し

た．ε一Ta205はB－Nb205宮）と同形で，単斜晶系

に属する（α＝1279pm，ト485．6p㎜，r552，7

p皿，βご！04。ポ）．ε一Ta205構造申のすべての

Ta5キは6配位であって，その単位格子は，稜共

有で結びついた4対の〔TaO畠。20眺］八面体を含

む．

　ε一Ta20・とB－Nb205（前節参照）の析出遇程

において，母液中に溶存しているC1■が決定的な

役割を演じているのは確実である、ε一Ta205の析

出に付随Lて，いわゆるδ相9）の生成が必ず起こ

ってしまう（図37）．δ棉はTT－Nb205に相当す

るTaの化合物で，OH’を少量含んでおり，TT－

Nb205同様固体状態を保った凌ま生成した（凝縮

系での結晶化）と考えられる．

　ε一Ta205は空気中，1！60K以上で加熱すると，

非可逆約かつ徐々にβ一Ta205へと転移する．

Ta・O・の相図上にε一Ta205の安定領域が存在す

るか否かに関しては，残念ながら現時点では解明

されていない．
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7，4　化学輸送法によるZrS。及びNbS。

　　　単結晶の育成1〕

　ZrS2はCdI2型，NbS2はCdC12型の層状構
造化合物である．前者は半導体，後老は金属的電

気特性を示すが，最近は層問化合物としての特性

改善，ZrS2の光電気化学的特性たどの興味から多

くの人達により研究2〕山7〕されている．Lかし単

結晶合成に関する十分な報告がたいためにそれを

補う本研究の目的がある．

　実験に使用したZrは99．99％で直径3mmの

金属棒，Nbは99．9％で直径1mmの金属線で

あり，硫黄は粉末，ヨウ素はフレイク状でいずれ

も99．99％であった．

　ZrS2及びNbS2単結晶は封入管方式を用いて

構成元素とヨウ素輸送剤の化学輸送反応により育

成した．合成条件と育成の様子を図38に示す．

　7．4．1ZrS2単結晶の育成と表面観察

　ZrS・単結晶の産状には2種類が存在する．封

入管中で一つは低温側，他は高温側で成長する．

前老は高温側に向い［100］晶帯に沿って成長する

ため葉片状外形を呈す特徴を示す．900℃帯から

800℃帯への輸送，384時問，ヨウ素濃度8mg／cm3

の条件下で育成された最大結晶は10×5×1mmヨ

であった（図39（勧））．後者の高温帯で成長する産

状の結晶は一般に低温帯で育成する場合よりも大

きい．800℃帯から900℃帯へ輸送，840時間，ヨ

ウ素濃度6mg／cm3の条件下で育成された最大結

晶は10×10×2mm3であった（図39（b））．

　ある温度差における反応化学種の輸送の方向は

反応エソタルピーのサイソにより決定される

T2〉T1の温度条件下で反応が発熱であれぱT1

→T2へ輸送され，それが吸熱反応ならぱ逆に輸

送される．本実験では次の反応が知られてい
る8）9）．

ど

轡850

　　0　　　　2　　　　4　　　　6　　　　8　　　10　　　12　　　ユ4

　　　　　　　距離　（㎝）

図38反応器内の温度差と炉内温度分布の関係

H■■発物質 　輸送H 結品の成長

950
噌奪

900

850

800

O 2 4　　6 8 1O 12 ユ4

図39 低温側で成長した2H型ZrS里単結晶（乱）と高温

側で成長した2H型ZrS呂単結品（b）．

図40ZrS皇単結品の｛OO01｝表面上の六角形状成長

　　累積層と成長丘

　　　Zr＋2I2＝ZrI4（発熱反応）　　　　…（8）

　　　ZrS2＋2I4＝ZrI4＋S2（吸熱反応）　…（9〕

輸送反応では一般に発熱反応と吸熱反応が同時
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図41950℃帯より850℃帯へ輸送されて成長した

　　3R型NbS里単結晶

　○　　　○
　　○　　　○
　　O　　　　　　O

　　○　　○　　○　　○
　　　　　　　O　　　　　　　　　　　　　○　　　○
　　　O　　　　　　　O
　　　　　　　　　　　　○　　　○
　　　　　　　　O
　○　　○　　○　　○
　　（・〕　　　（b〕　　　1・〕　　　（d〕

　図42NbS里とNbi・・S宮両多型の（1120）面上の原子

　　　配列：（乱〕と（b）はそれぞれNbS2の菱面体晶

　　　系と六方品系；（b）と（d〕はNbエ・苗S・のそれぞ

　　　れ菱面体晶系と六方晶系．小円はNb原子，

　　　大円はS原子を示す．

に関与するので非常に複雑である．結局，反応系

の中の総エソタルピーのサイソが重要な意味をも

つ．本実験の場合の総エソタルピーのサイソはヨ

ウ素の濃度で変化Lた．換言すれぼP・2及びP・、・省

の分圧が重要である．

　得られた結晶の軸に沿う振動写真は2H一型，六

方対称だげを示Lた．

　ZrS2の｛0001｝表面を微分干渉顕微鏡で観察

した．産状の相違に関係なく平滑た表面を示すの

が特徴である．まれに図40に示すような六角形状

の累積成長層または成長丘が観察される、

　7．4．2NbS2単結晶の育成と表面観察

　NbS2単結晶はヨウ素濃度に無関係にいつでも

低温側へ輸送されて成長する．結晶は不規則集合

体半自形で成長する．最大結晶は950℃帯から850

℃帯へ輸送，240時問，ヨウ素濃度7．5mg／cm島の

条件下で育成された．その大きさは最大で3×
3×0．5mmヨあった（図41）．

　種々組成のNb硫化物結晶は同じ方法で，

第19号

＃。

○　l1卜

　図431000℃において成長LたNbS2単結晶の

　　　（hOl）面のブリセヅショソ法による回折像

　　　（CuKα線）．

Sch射er　and　Fuhr（1965）10），Sch身fer（1971）9）

により報告されている．それによるとNbヨS4及

びNb1・皿S2のようなNb対Sの原子比が1：2
の関係よりS不足の化合物は低温側から高温側へ

輸送されるが，NbS2及びNbSヨのようなSに富

む化合物は逆に高温側から低温側へ輸送されるこ

とを明らかにした．この輸送方向は総エソタルピ

ーのサイソで熱力学的にも説明される．この実例

に基づいて本実験の結果を考察すると，低温側で

成長するため，吸熱反応が優勢であること∫，結

晶の組成はNbS・の化学量論比に近いことが考え

られる．NbS2には図42で示すように菱面体晶系

と六方晶系の多型が知られてるのでプリセッショ

ソ法で構造を調べた結果，3R型菱面体晶系（六

方対称表示でα＝3．33A，o＝17．79A）であること

が同定された．

　一方，950℃→850℃帯への輸送で育成Lた結晶

の｛0001｝表面は後で詳述するように転位の集中配

列を示す特異な微斜面を有する．この転位と徴斜

面に関係した構造歪を除去するために一層高温条

件下：1100℃帯→1000℃帯への輸送，336時間，ヨ

ウ素濃度5mg／cmヨ：で育成Lた一この結果は非

常に平滑た表面を示す結晶が育成された．これは

前述の温度条件の場合と比較して低い過飽和度，

速い化学反応遠度に対Lて低い輸送速度カミ良質結

晶を得た要因と思われる．さて，1000℃低温帯で

成長Lた結晶の構造を解析した結果，R3m空間
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．．｛’

｛・1細・｛1

　　　　　　腐触孔配列帯

べ一…’・’．．

l1畔

、・、
〔1■雌成長の・1・心

図44950℃帯より850℃帯へ輸送されて成長した3R型NbS呈単結品の｛OO01｝表面：（a）渦巻

　　成長層と微斜面を示す徴分干渉顕微鏡写真，（b）44（副）の渦巻成長層の高さ及び徴斜而

　　の凹凸状態を示す二光束干渉計の干渉縞，（o）44（乱）の渦巻成長層，微斜而，腐食孔の

　　配列状態を示すEPMA反射電子線像，（d）44（乱〕腐食試験後の徴分干渉顕徴鏡写真．

群をもつ3R型対称性と850℃で得られた結品と

同じX線回折強度分布を示した．この強度分布は

NbS2組成の計算強度と良く一致L，1000℃でも

安定なNb1・・S2組成のものとは不一致であった・

結局，1000℃において育成した結品の構造は菱面

体品系NbS2として同定した．図43は六方対称

で示す（hOl）面のブリセッショソ写真である．

　この結果，従来Je11inekら2）により菱面体品

系NbS2の安定温度領域の上限は850℃とされて

いたが，少なくとも1000℃以上であることが明ら

かになった．また，多型構造と組成の相関係が輸

送方向の熱力学的概念と良く一致した．

　NbS2単結品の｛0001｝表面にはラセソ転位から

発生した三角形の渦巻成長層が普遍的に観察され

る（図44（別））．その表面はさらに徴斜面で特徴づ

けられ，渦巻成長層の活性中心はその徴斜面の稜

に沿って集中配列しているラセソ転位である（図

44（乱））．この微斜面の特徴は二光束干渉計の干渉

縞の挙動及びEPMAの反射電子線像により良く
観察される（図44（b），44（c））・図44（乱）で示す同じ

表面を30wt％HNOヨ水溶液で腐食した結果，三

角形状の腐食孔は明白に徴斜面の稜に沿って配列
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している（図雀4（o），44（吐））．図44（b）から観測され

た渦巻成長鰯の高さは1000A～2000Aであり，ま

れには300A以下のものも認められた．

　結論として950℃叫850℃への輸送反応で成長L

たNbS2繍晶は高い転位密度と構造的歪を有する

が，ヱユ00℃Lタユ000℃への輸送反応で育成した繍晶

は同じ菱繭休紬系の結品で，かつ，平滑表而をも

ち歪の少ない良質である．
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8、将　　来 の　　展　　望

　酸化チタン研究グルーブは5年剛こわたりTi02

を中心に研究を行ったが，装麓，人負，研究者の

専門たどから爽際の研究は特定分野に限定され

た・主として単結晶合成，水溶液反応，篤温熱測

定，分光物性測定などの専門を中心にして準安定

相の安定化機構，相転移機構の解甥に努力し，一

応の成果を得た．しかし，各分野で実験方法の難

さと時間的な制約たどによりまだ未解決な閲題や

緒論として推論の域を脱していないものも多い、

各分野での今後に残された閥題についてはそれぞ

れの章で述べている．

　丁三02多形相間の安定性の尺度としてギブスの

自歯エネルギー差に基づいて熱力学白勺にルチル＞

ブルーカイト＞Ti02一亙＞アナターゼの順序を

・確立Lた意義は学間的のみならが技術的にも大き

い．一方，禽成分野から準安定相をみるとアナタ

ーゼに比較してブルーカイトの禽成は非常に困難

であり，緒晶を成長させることは更に難しい．し

かし，純粋なブルーカイト欄の含成を通じて初生

アナターゼ網からブルーカイト欄が生成する過程

を観測したことは熱力学約安定性の実証として布

意義である．

　天然では米国アーカソサス州マグネットコーブ

産で代表されるようにアナターゼ結晶に比較する

とブルーカイト単結晶の方が非常に大きく成長し

ているので，緒晶成長の閥題は安定化の知見に基

づいて今後発展させられるであろう．

　準安定相の安定化と不純物効果の機構について

は現象論と推論の域を脱皮することは容易でない

が，アナターゼとブルーカイトでは有効な不純物

の化学種が異なることは重要たことである、これ

は化学的，物理約特性が異なるこ二とを臓示するも

ので，緒品構造，結合状態の相違の中でその要困

を明らかにすることは今後工業材料素材として闘

発されていくうえにも大事な’課趣となろう．アナ

ターゼは確かに雰魍気制御によ｛）ある程度の構造

歪を伴い格子定数などに変動を示すが，ルチルと

比較して色調変化が箸しく乏しい．これはのイ剛傲

変動及ま組成変動に対する高い安定性と闘係があ

るようをこ一1舐量っ身tるI

　アナターゼからルチルヘの梱転移の1やで不純物

効果と転移機構は密接に闘連しており，一鰯閲題

を複雑化している一不純物の1二1二iでA1203は転移を

抑制し，MoOヨは促進するという例だけでも単な

る陰イオソ格子欠損説や粒界表面説では転移機構

を説明できたい．これは不純物イオンの電荷やイ

オソ半径などの要困では不十分であり，不純物化

学種の立体構造と結晶の表面構造との相闘性，更

に表面錯体形成機構なども考慮する必要がある．

その意味で準安定楯の安定化機構はもとより転移

抑制効果，更にルチル単結縮の晶梱変化に対する

不純物効果は密接な関係があり，将来発展してい

けぼ準安定網の緒晶成長の閲魑としても意義があ

る一ブルーカイトからルチルヘの相転移の醗究は

時榊勺な制約で供試料が解決したにもかかわらず

今後に残されたのは残念である．

　物性研究ではアナターゼの分光特性として興味

ある新しい憶轍を提供したが高圧禍の特性が多形

相の種類の影響を受けることを見いだし，庄力相

転移の機構解醐への突破1二1として期待される．

　Ti02の合成研究から幽発したチタソ酸カリウ

ム繊維の工業材料としての製造法は企薬化の水準

まで発展した。本繊維はK20（Ti02）n（n竺1－8）

の組成を示すカミ，nの梱逮により構造も変化し，特

性が多様化し種々な用途開発が期待される、特に

nが6以上では断熱性，nが4以下では陽イオソ

交換性が披襟に優れている．吏に陽イオソ交換性

に注目して本繊維印のKイオソを全部溶嚇してア

ナターゼ繊維の含成に成功したが，このような別

化合物から組成変換，又は構造変換により特殊性

を追求した禽成法は将来いろいろな材料に対して

も発展していくであろう．例えぱ本研・究の中でも

Na2Tig01g棉及びNa一チタソブロソズ（Na血Ti君

○ユ6）などからブルーカイトを合成すること奄構造

の関連性から考察して可能と思われるがその実証

は将来に期待される、
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　また，商性能イオソ交換材料の開発は公害・環

境整備間題をはじめ海水中の希少資源の回収など

へ利用が望まれており，本研究の申で行った水溶

液中のチタソの溶存状態とその抽舳こ関する基礎

研究の成果を踏重えて，再編成グループの課題と

して継承されてよい類のものである．
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